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مقدمفة 


هناك مصدران أساسيان للعقاقير» أحدهما الم ركبات الكيميائية ال انتشرت و تنوعت تتيجة للقطور الكبير في 
فروع الكيمياءء و الآحر المواد الفعالة المستخلصة من النباتات الطبية البرية و البستانية و تاريخها أسبق من المصدر 
الأولء و تحمل في طياتما و صفانما ما جعل هما تميزات قد لا تتوفر في المصدر الأول. 


عرف الإنسان منذ فجر التاريخ الأعشاب الطبية و فوائدها العلاجية المختلفةء فمن خلال المشاهدة و التجربة 
و البحث عبر آلاف و مفات السنين ازدادت المعارف عن النباتات الطبية و خحصائصها العلاحيةء فقد برع الصينيون 
و المصريون القدماء لي علم التداوي بالأعشاب» حيث استخدموا العديد من هذه الأعشاب في علاج الكثير من 
الأمراض بالإضافة إلى استخدامها في التحنيط و كذلك في أمور الزيبة و التجميلء و كان المصريون أول من استخدم 
زيت الحلبة لإزالة جاعيد الوجه» و زيت الخروع لعلاج الإمساك و دهان للشعرء و النعناع المر لعلاج القروج 
و الالتهابات الحلدية و الاضطرابات المعوية و قشور الرمان لطرد الديدان ...ا *”. 


ويعود الفضل لعلماء عرب مسلمين في تعميق المعارف حول الخصائض العلاجية للبباتات» إذ اتتشر علم 
الغداوي بالأعشاب في العصور الإسلامية» و ظهرت خلال ذلك الزمن الكثير من الكثب و المخطوطات الي تشرح 
بصورة واضحة أنواع الأعشاب الطبية المختلفة و طرق استخدامها و أنواع الأمراض المختلفة الي تستخدم فيها مثل 
هذه العقاقير الطبيةء فقد وضع الرازي كتابا عن الأعشاب أسماه (الأبنية عن حقائق الأدوية) وصف فيه ما يقرب من 
0 نبات طي؛ و سجل ابن سینا عبر کتابه "القانون" ما یزید عن 760 دواء» ووضح ابن البیطار في كتابه "الحامع 
الكبير" الذي احتوى على ألفي وصفة طبيةء ثم كتاب "المغني في الأدوية المغردة" و كتاب "الدرة البهية في منافع 
الأبدان". و غيرهم من العلماء الأكفاء الذين كائت تدرس كتبهم لعدة قرو في المعاهد العلمية الأوروية“*. 


كما ألبتت الدراسات الحديثة العلاقات الوثيقة بين الوصفات الشعبية و الأدوية الحديثة» فالصير مثلا 
يستعمل في الطب الشعي مح زيت الزيتون لتقوية الشعر و علاج سقوطه و حديثا توحد مستحضرات صيدلية 
مستخلصة من الصير لنفس الأغراض» و حبة البركة تستخدم في الطب الشعي لعلاج الكحة و السعال و أمراض 
الصدر و اليوم يستخدم الطب الحديث مادة النيجلين المستخلصة من البذور لنفس الأغراض. 


نتيجة لارتفاع الوعي الصحي و العلاحي بين الشعوب زاد الطلب على العقاقير الطبية الي ازدادت المعارف 
المتراكمة عن خحصائصها العلاجية أين تم استخراج مستخلصاما في صورة أدوية مثل الأسبرين و البنسلين ... و بدأ 
التصنيع الدوائي للمر كبات الكيميائية العلاحية» و كان من المتوقع أن تتراحع ننيجة لذلك الأمراض و تزداد السيطرة 
عليهاء و لكن العكس هو الذي حدث» حيث أدى استخلاص المحزء الفعال من بعض النباتات ثم تصنيعه كيميائيا م 
تناوله إلى ظهور آثار جانبية على حسم الإنسان في كثير من الحالات. بينما تظهر قدرة الله عر وحل في أن نجعلل 
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تركيزات هذه المواد الفعالة متوازنة و مخفغة في النباتات» و يمكن للجسم البشري أن يتفاعل معها برفق في صورفا 
الطبيعية» إضافة إلى أن النبات الواحد قد توي على العديد من المواد الفعالة الي تتعاون معا ني معاللية المرض “”. 

إذا فبالرغم من التطور الكبير ثي علم الأدوية و ظهور أعداد هائلة من المستحضرات الدوائية حاصة حلال 
القرن الماضي» فإن الحقبة الأحيرة شهدت عودة إلى استخدام الأعشاب الطبية كوحدة من أهم أفرع الطب البديل» 
و تتنوع طرق استخدام الأعشاب الطبية من استخدام منقوع أو مغلي النبات الكامل إلى استخلاص المواد الفعالة 
و استخدامها في صور تراكيب صيدلية مختلفة. تعد العودة لاستخدام هذه النباتات الطبية في العلاج عودة للطبيعة. 

و نظرا لما تتميز به بلادنا الجحزائر من اتساع رقعتها و تنوع مناخحهاء ما يعكس تنوع الغطاء النباتي فيها, 
و بغرض تفمين الشروة النباتية في الحزائر و المناطق الصحراوية حاصة. قمنا في هذه الرسالة بدراسة كيميائية ت ر كرت 
على نواتج الأيض الثانوي الفلافونيدي لنبتغون تنتميان إلى العائلة الريريدية إحداهما أصلية في صحراء الحزائر و هي 
Reseda arabica‏ و ثانية تنتشر في بعض المناطق الصحراوية العربية في شال إفريقيا .Ran d04 f۲»‏ كلا 
من النبتنين تدرس لأول مرة» كما قننا بدراسة بقية الكسور المبقية من النبتة المدروسة في رسالة الماحستير وهي 
Reseda villosa‏ إضافة إلى دراسة الفعالية المضادة للأكسدة لمذا النوع الصحراوي و مقارنتها بنظيرا الشمالية 
.Reseda duriaeana‏ 

قسمنا الرسالة إلى مقدمة و ثلاث فصول تناولنا في الأول: عموميات على الفلافونيدات و توزيعها و 
تواحدها و دورها في النباتات و أهميتها في التغذية إضافة إلى كيمياء الفلافونيدات و اصطاعها الحيوي ثم أهينها 
البيولوجية» بعدها تطرقنا بإججاز إلى طرق الاستخلاص و الفصل و التنقية» و في الأخير استعرضنا مختلف الطرق المتبعة 
في التعرف على الميكل الفلافونيدي. قمنا بتقدم دراسة شاملة في الفصل الثاني عن العائلة المدروسة (عوعdacلRese(‏ 
و كذا ابحنسين مdع5ء۸‏ و »Ra۸d0۸i4‏ أما الفصل الثالثت فقد خصص للطريقة العملية المتبعة حلال هذا البحث من 
الاستخلاص إلى الثنقية» فالتعيين البنيوي للمركبات المفصولة إضافة إلى دراسة الفعالية المضادة للأكسدة» حيث 
استعرضنا كل نبتة مدروسة قي جزء حاص ها. أفينا الرسالة جخانمة لخضنا فيتها كل التنائج المخصل عليها مرفوقة 
بقراءة كيميائية- تصنيفية Reseda ji‏ ڍ .Randonia‏ 
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الفلافونيدات الفصل الأول 
أولا: الفلافونيدات 


اهتم الباحثون في السنوات الأخيرة بالمركبات الطبيعية التي تتميز بصفات علاجية 
و اقتصادية مهمة و من بينها المركبات الفينولية. إذ استغلت هذه العائلة بصفة واسعة في مجال 
العلاج النباتي « ءأمه6طاهارطم » و في بعض الاختصاصات الأخرى نظرا لخواصها العلاجية 
المتعددة» فهي مضادة للمخص و حامية للشراين' ... و لعل أهم فعالية تميزت بها هذه المركبات 
و لفتت انتباه الباحثين هي الفعالية المضادة للأكسدة. 

المركبات الفينولية هي مركبات غير آزوتية تشمل الآلاف من الجزيئات مقسمة إلى عدة 
أقسام كيميائية تشترك في أنها نتكون على الأقل من حلقة عطرية تحتوي على 6 كربونات؛ هذه 
الأخيرة تكون مرتبطة بمجموعات وظيفية قد تكون هيدروكسيل حر أو وظيفة أستر» إيثر أو جزيئة 
سكرء كما أن أصل الإصطناع الحيوي لهذه الأقسام متقارب إذ كلها تنبع من حمض الشيكيميك. 
و من الأقسام التي تنتمي إلى عائلة الفينولية أو متعددة الفينول: 
«Phloroglucinols, quinones, stilbénoides, coumarines, acides phénolique, flavonoides,‏ 
»...anthocyanes, tanins,‏ » عادة ما تکون هیال هذه المرکبات sء6ارعه‏ أو 6esاروه‌راع‏ الأمر 
الذي يجعل وجود تنوع كبير في بناهاء كما يعطي تئوع في قطبيتها. 

كان اهتمامنا في هذا العمل على إحدى أقسام المركبات متعددة الفينول ألا و هي 
الفلافو نيدات التي أظهرت عذة ميزات علاجية سنتطرق إليها لاحقا. 

1. عموميات على الفلافونيدات: 


الفلافونيدات أحد أهم أقسام المركبات الفينولية و أصل هذه الكلمة يرجع إلى اللاتينية والذي 

يعني أصفر (ء۷uه1؟)»‏ أول مكتشف للمركبات الفلافونيدية تحصل على جائزة نوبل سنة 1936 
و منذ ذلك العام تم التعرف على حوالي 9000 بنية فلاقونيدية * 
1. توزيعها و تواجدها في النباتات و المملكة النباتية: 

تعد الفلافونيدات من نوائج الأيض لثائوي في جميع النباتات الراقية كما تتواجد في النباتات 

الدنيا لكن بصيغ بنيوية بسيطة. تتوز ع المركبات الفلافوندية في كل أجزاء النبتة حيث تتواجد على 

شكل ليتيروزيدات آكثر ذوبانية في الماء هذا ما يسمح بتخزينها و تمركزها في الخلية النباتية 

للزهرة و الأوراق و الساق و الجذور” كما تتواجد على شكل أجليكونات في الأنسجة السطحية 


4 


الفلافونيدات الفصل الأول 
للأوراق» و تتواجد في أوراق بعض النباتات على شكل بلورات في الخلية مثل مهءء»٠ء»٥€‏ و 
نباتات المناطق الجافة “ 

أما متعددة الميثوكسي فتتواجد في سيتوبلازم الخلية “ كما تتواجد الفلافونيدات في قشور 
الفواكه الحمضية مثل البرتقال و الليمون و كذلك الخضروات و الجوز و البذور بشتى أنواعها 


و البقوليات الخضراء و الشاي و القهوة و الكاكاو. 
.II‏ دورها في النباتات: 


تعرف الفلافونيدات كذلك على آنها صبغات ملونة متواجدة قي النباتات» فهي المسؤولة إذن 
عن ألوان الأزهار و البذور و الثمارء مثل اللون البنفسجي الداكن في التوت» و الأحمر في الفرولة. 
و نتيجة للألوان الزاهية التي تعطيها للأزهار فإنها تلعب دورا هاما في جذب و جلب الحشرات 
و الطيور المؤبرة لتساعد في عملية التلقيح و الإخصاب و بالتالي في المحافظة على الأنواع 
النباتيةء و من أهم الفلافونيدات المسؤولة على هذه الخاصية هي الأنثوسيانات و الفلافونولات“. 
كما لها دور حماية النباتات من الجراثيم» كذلك تحمي أنسجة الخلية من التلف بسبب أشعة الشمس 
الخطرة كما تعتبر مواد دفاعية لبعض النباتات إذ تقيها من أخرى متطظة “"'. 


1۷. أكميتها في التغذية: 
للفلافونيدات دور هام في النظام الغذائي للإنسان» إذ بينت الدراسات أننا نحصل على كمية 
من الفلافونيدات تقدر من 50 إلى 800 مغ في اليوم راجعة إلى تناول كميات من الفواكه 
و الخضروات و البقوليات الخضراء و المشروبات مثل الشاي ''. 
كما يمكننا الحصول على الفلافوئنيدات كذلك من خلال النباتات و الأعشاب المتداولة عند 
عامة الناس» إذ تعد أغلب النباتات المستعملة في الطب الشعبي عبر العالم غنية بالمركبات 
الفلافونيدية . 


۷. کيمیاء الفلافونیدات: 


عموما تحتوي بئية المركبات الفلافوئيدية على 15 ذرة كربون موزعة على حلقتين 
بنزینیتین ۸ و 8 مرتبطتين بجسر يحتوي على ثلاث كربونات» تحلق هذه الأخيرة على شكل 


الفلافونيدات الفصل الأول 


البيران يشكل الحلقة ° و يعطي الهيكل القاعدي للفلافونيدات التي تنحدر أساسا من الوحدة الأساسية 
المسماة eصة om‏ chrاhényمp-2‏ كما في الشكل 1 


2-Phénylchromane 


الشكل1: الوحدة الأساسية للفلافونيدات 


و تبعا لدرجة أكسدة الحلقة € “' تتفرع الفلافونيدات إلى عدة أقسام و الشكل 2 يبين 
بعضا منها 


E E2 


الفلافونيدات الفصل الأول 


تعتبر الفلافونات و الفلافونو لات الأكثر انتشار في النباتات إذ تقدر نسبة وجودها ب %80 
من مجموع كل أقسام الفلافونيدات» و تكون الحلقة ۸ في هذا الصئف مستبدلة بنسبة 90 % في 
الموضعين 5 و 7 أما الموقع 6 أو/و 8 فاحتمال استبدالها يكون بدرجة متفاوتة. في حين تكون 
الحلقة 8 هي الأخرى مستبدلة بنسبة %80 في الموضع 4 أو تكون ثنائية الإستبدال في 3' و 4“ 
أو ثلاثية الإستبدال أحيانا في ٠4 ٠3‏ 5 أما الموقعين 2' و6' فنادرا ما يكونا مستبدلين. 

هذه المستبدلات قد تكون مجموعات هيدروكسيل حر أو ممثيلة أوع6ارعة أوءار«هم أو 
sئا٤ادء‏ و تسمى عندئد بالفلافونيدات الأجليكوئية 

أما إذا كانت المجموعة الإستبدالية سكر فتسمي بالفلافونيدات الإيثيروزيدية" إذ من الممكن 
أن تكون هذه الأخيرة أحادية أو ثنائية أو ثلاثية أو رباعية و هي حالة نادرة جدا. 

تم التعرف على أكثر من 80 تركيبة سكرية مختلفةء ترتبط بالمركبات الفلافونيدية المعزولة 
من النباتات. و من أهم السكريات المتعرف عليها في الفلافوئيدات الأحادية: 

D-mannose, D-galactose, D-glucose :Jie Hexoses Ja yلع‎ 

L- arabinose, D-xylose, L-rhamnose, D -apiose :Jڌa‎ pentosês لJکش على‎ 

أو علی شکل حمض esںن«هل‏ و غالبا ما یکون نېا« uro‌uاع-5‏ . 

أما بالنسبة للسكريات الثنائيةء فإما أن تكون موزعة على موضعين مختلفين علي الهيكل 
الفلافوئيدي» أو يرتبط سكر الثاني بالسكر الأول المرتبط بالأجليكون» و أهم التشكيلات ثنائية السكر 

Rutinose (6-O-rhamnosylglucose) yg Neohespéridose (2-O- rhamnosylglucose) 
كما تم التعرف على حوالي 30 نوع من السكريات الثلاثية و بعض رباعيات السكر النادرة‎ 
الوجود.‎ 

من الممكن أن تكون هذه السكريات مستبدلة بمجموعة عارع مثل ماو«ماوم أو عاها6مج *' 
أآما عن موضع السكر في الأجليكون فيكون في أي موقع من مواقع الهيدروكسيلات الحرةء و عااة 
ما يكون في ٥-7‏ عند الفلافون و ٥-3‏ عند الفلافونول؛ هذا إذ كان ارتباط السكر بالأجليكون من 
نوع ملiوهمراع-0‏ . أما إذا كان ارتباط الكربون الأنوميري للسكر بكربون الجزء الأجليكوئي 
مباشرة فيكون هذا الإرتباط من نوع ملاوممراع-٤؛‏ و عادة ما يكون على مستوى الحلقة ۸ في 
الموقع 8 و/أو 6 للفلافونات خاصة. و من بين أهم السكريات المتعرف عليها في هذا النوع هي 
rhamnose, xylose, glucose...‏ 


الفلافونيدات الفصل الأول 


1. الإصطاع الحيوي للفلافونيدات : 

كل الفلافوئيدات لها نفس الهيكل القاعدي لأنها آتية من أصل إصطناعي حيوي مشترك. 
فالحلقة ۸ تتكون من إتحاد ثلاث جزيئات من مالوئيل كونزيم ۸ (6۸4٥-ار«هاهص)»‏ أما الحلقة 8 
و السلسلة الكربونية الثلاثية فتتشكل عن طريق الشيكيمات الذي يتحول إلى حمض باراكومارويل 
کڌjڍp (Acide P-coumaroy|-CoA) A‏ . 

تتكاثف 3 وحدات من C04-ارمهلaص‏ مغ 04٥-y1ەrة Aide Pum‏ فیما بینها و في 
مرحلة أنزيمية واحدة لتشكل نواة الشالكون (ع۸٥ءلة٣ءر×هإلرطهعاه)‏ '4,2,46) التي تتحلق على 
شكل البيران لتتبثتق منها كل أقسام الفلافوئيدات و التي تحدث لها تغيرات أخرى مثل مثيلة 
الهيدروكسيلات (۸٠ناةالرطاءده)‏ أو تثبيت السكريات '... مخطط -1- يلخص هذه المراحل 


Acétyl-CoA Shikimate 
ا‎ 
H | 
در کر کے یی‎ 
CoA 
1 
p-coumarate cinnamate 
HO, التفاعلات اللآحقة تقود ل‎ 
SE إلى الاسام الرئيسية س‎ 
oH O oH O دات‎ 
4,2,4',6' tetrahydrox ychalcone nari ngénine 


مخطط 1 : الإصطاع الحيوي للفلافونيدات 


الفلافو نیدات الفصل الأو ل 


1. الأهمية البيولوجية للفلافونيدات 16"": 

يعزى إلى هذه المجموعة الكيميائية تأثيرات عدةء إذ غالبا ما نصف الفلافونيدات النشطة 
حیویا ببیوفلافونیدات و أحیانا بفیتامین ۴. 

بينت مئات الدراسات على الفلافونيدات قدرتها الكبيرة من الناحية الدوائية فهي مضادة 
للفيروسات و للسرطان و الإلتهابات و مضادة للهيستامين و مقتنصة للجذور الحرة و مثبطة 
للأنزيمات و مضادة للأكسدة؛ و قد كثر الاهتمام بالفلافونيدات في السنوات الأخيرة بسبب خواصها 
المضادة للأكسدة و أهم الفلافونيدات التي تمت دراستها في هذا المجال هي: 
.Genistéine, Naringine, Rutine, Quercétine, Hesperidine, Baicaline, Catechine ...‏ 

بينت التجارب التي أجريت على الإنسان على أن الفلافونيدات تمنع النزيف و تورم 
الساقين نتيجة لإحتجاز الماء بالجسم» كما أنها تقي من إعتلال الشبكية المصاحبة لداء السكريء 
و تقي من إرتفاع ضغط الدم. كما بينت الدراسات قدرة الفلافونيدات و نشاطها كمضادة للفيروسات 
و خاصة تلك المسببة لشلل الأطفال و الأنفلونزا و الإلتهاب الكبدي و الفيروس المسبب لسرطان 
الدم في بعض الخلايا اللمفاوية و الفيروس المسبب لنقص لمناعة المكتسبة إذ تم اكتشاف أن مادة 
البيكالين و ال ع«ذائهإعمںQ‏ يمنعان انقسام فيروس الإيدز بنسبة %100 . 

كما أن تناول كميات من الأغذية الغنية بالفلافونيدات يقل من خطر الإصابة بامراض القلب 
و الشرايين» تتاول الطحالب الخضراء المزرقة الغنية بال ١«نائهمدQ‏ يقي من أعراض الربوء و 
عادة ما تستعمل الفلافونيدات مع الفيتامين ° لأنها تزيد من إمتصاصه. 


1. علاقة الميكل الفلافو نيدي بالفعالية البيولوجية: 

بينت العديد من الدراسات أن للبنية الفلافونيدية علاقة بزيادة أو نقصان الفعالية البيولوجية 
و سنتطرق لبعض الأمثلة: 
1. علاقة الميكل الفلافونيدي بالفعالية المغبطة للأنرعات: 

من الشروط الأساسية للحصول على فعالية مثبطة للأنزيمات بدرجة عالية هي وجود الرابطة 
الثنائية بين ٣-2‏ و 3 و کربونیل في موقع »٥-4‏ أو وجود 4 حر قي المواقع EM‏ 


الفلافونيدات الفصل الأول 
2. العلاقة البنيوية مع الفعالية المضادة للأك رة 1*": 


أجريت عدة أبحاث و دراسات مستعملة طرق مختلفة لقياس لفعالية المضادة للأكسدة على 
عدد كبير من لفلافونيدات لأجل تحديد البنية الأكثر فعالية. و سنتطرق بالتفصيل إلى بعض 
الخصائص و الميزات التي يجب أن يتصف بها الهيكل الفلافونيدي الفعال : 


ضرورة وجود 0۴1 حر في 3 -€ على مستوى الحلقة €: 
عند مقار نة laêلıة 5,7,3',4'-tetra-) Lutéoline gJa (3,5,7,3',4'-pent-OH) Quercétine‏ 
1) نلاحظ إنخفاضا واضحا جدا للفعالية المضادة للأكسدة. كما نلاحظ إنخفاض مماثل عند مقارنة 


Quercétine‏ ب 0H( rutinre‏ قي ٥-3‏ مستبدل ب ملاوه«ناں ). إذا فغیاب هیدروکسیل حر قي 
الموضع 3 ينقص من الفعالية الضد المؤكسدة بدرجة مهمة. 


H H 
OH H 
HO. HO 
> : 
OH Oo OH O 


: R=Rut: rutine 
quercétine R=H : Lutéoline 


ضرورة وجود الرابطة الغنائية بين C-2‏ و C3‏ و المجموعة الكربوئيلية )4-0١6(‏ : 


عند مقارنة فعالية ineا6ءrءQu‏ مع م«iاه#iجةا‏ (لا يحتوي على رابطة ثنائية بين ر٣‏ 
و «&) أو مع ماع6« (لا يحتوي على الرابطة الثنائية و الا وظيفة الكربونيل) فلاحظ تراجع 
واضح في قيمة الفعالية المضادة للأكسدة. 
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الفلافونيدات الفصل الأول 


H 
ن‎ oH 
0 Ho HO 
OH > a > 
OH oO on 0Q OH 
quercetine 


H 
OH 
OH 
taxifoline Catéchine 


ضرورة وجود ثنائي 01 على الحلقة 8 في الموضعين '3 و '4 ؛ 


غياب أحد الهيدروكسيلات المتواجدة على الحلقة 8 في الموضعين 3' و 4' يخفض كثيرا 
من الفعالية المضادة للأكسدة للجزيئةء و نلاحظ هذا من خلال مقار Quercétine‏ ڊ— Kaempférol‏ 
)3,5,7,4-tetr-08(‏ و كذلك عند مقارنة قيمة dعlلية Kaempférol‏ ڊ— (5,7-di-OH) chrysine‏ و 
.)5,74-4ri-0H( Apigénine‏ إذن فوجود 0۸ منفرد أو غيابه تماما من الحلقة 8 لا يساهم في 
ارتفاع الفعالية المضادة للأكسدة. 


OH 
ب‎ ê ÇU a 
OH O OH oO OH O OH © 
quercétine kaemıpf érol chrysine apigénine 
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الفلافو نیدات الفصل الأو ل 


ثانيا: الدراسة الكيميائية للفلافونيدات 


1 طرق إستخلاص و فصل و ثنقية الفلافونيدات ©" : 
عموما تتبع الخطوات التالية إلا في بعض الحالات الخاصة التي يحتاج فيها إلى تغير لغرض تحقيق 
بعد قطف و تجفيف و طحن المادة النباتية تنقع في مزيج هيدروكحولي يتكون عادة من 
الميثانول أو الإيثانول و الماء بنسبة (3/7) أو (8/2) وتترك مدة 24 ساعة؛ و تكرر هذه العملية 
ثلاث مرات متتابعة على الأقل ثم ترشح» و الرشاحة المحصل عليها تبخر و تركز تحت الضغط 
و يترك مدة ليلة كاملة للراحةء ثم يرشح للاتخلص من بقايا الشوائب لتبداً عملية الاستخلاص من 
نوع سائل- سائل باستعمال مذيبات متفاوتة القطبية و عادة ما يستعمل ثنائي كلور الميثان ثم خلات 
الإيثيل و أخيرا البوتائنول النظامي. بعد ذلك تركز الأطوار الثلاثة لنحصل على: 
الفلافونيدات عديدة الميثوكسي في مستخلص الكلوروفورم 
الأجليكونات القطبية و كذا أحادية السكر في مستخلص خلات الإيثيل 
أما مستخلص البوتائول فيحتوي على الفلافونيدات متعدد السكريات و كذا الفلافونيدات من 
gi‏ چ C-glycoside‏ 
ا قبل البداية بعمليات الفصل للمستخلصات المحصل عليها تجرى عدة تحاليل كروماتوغرافية 
أحادية و ثنائية البعد في عدة أنظفة كل حسب لدعامة الثابتة المختارة. سواء كانت 
كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحليلية ٤٤»‏ على السيليكاجال أو متعدد الأميد 
أو كروماتوغرافيا الورق» و هذا لأجل أخد فكرة عامة عن عدد و نوعية المركبات الموجودة. 
عادة ما تكون أولى عمليات الفصل باستعمال عمود من لسليكاجال بالنسبة لمستخلص 
الكلوروفورم و خلات الإيثيل و متعدد الأميد بالنسبة لمستخلص البوتانول» أين يستعمل الطولين و 
الميثانول كمملص في هذه الحالة. 
الكسور المحصل عليها عند نهاية العمود تركز و تجمع المتشابهة منها لتفصل مجددا 
باستعمال كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية CCM‏ على شرائح من السليكاجال أو متعدد 
الأميد أو باستعمال كروماتوغرافيا الورق»ء كما آن الكسور المعقدة و ذات الكميات الكبيرة يمكن أن 
تفصل مرة ثانية في عمود كروماتوغرافي. 
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الفلافونيدات الفصل الأول 


و أخيرا المركبات المفصولة تنقي عادة في عمود صغير من ال ×eلةطممS‏ 111-20 أو من 
البولي آميد لنحصل على فلافونيدات نقية و جاهزة لدراستها بنيويا. 


1. الكشف عن الفلافونيدات ”: 


تتميز المركبات الفلافونيدية بأنها تثلون مع الكثير من الكواشف لذلك تستعمل هذه الأخيرة 

للكشف عنها؛ ونذكر منها : 

محلول كلوريد الألومنيوم 5 % : يعطي بقع صفراء خاصة بالفلافونيدات التي تحمل 0۴ حر 

في الموضع 5. 

هيدروكسيل الصوديوم : يعطي ألوانا صفراء أو برتقالية مع جميع الفلافونيدات. 

حمض الكبريتيك المركز : تعطي جميع الفلافونيدات ألوانا صفراء أو برتقالية في وجوده. 

محلول الفانيلين- 1ا٣1‏ %5: يحضر بإضافة 1٣1‏ المركز إلى محلول الفائيلين فى الإيثانول 

بنسبة 1 : 4 على التوالي» و يكشف عن جميع الفلافونيدات إذ تظهر بقع حمراء في الحال أو 

بعد التسخين» كما أن الفلافونونات تعطي إيجابية إتجاه هذا الكاشف ولكن بصورة أبطء من 

الفلافونيدات الأخرى. 

كاشف «ء: يعطي هو الأخر ألوانا صفراء وبرتقالية مع المركبات الفلافونيدية خاصة 

الفلافونو لات والفلافونات. 


ثالثا: الدراسة البنيوية للفلافونيدات 


1- الخواص الكروماتوغرافية : 
تعطي الخواص الكروماتوغرافية للفلافونيدات معلومات مهمة تقودنا إلى أخذ فكرة أولية عن 
بنية الفلافونيد و بعض مستبدلاته و تتمثل هذه الخواص في “: 
اللون الإستشعاعي تحت الأشعة فوق البنفسجية: يمكن تمييز الفلافون والفلافونول مستبدل في 
الموضوع 3 عن الفلافونول حيث يظهر الأول بلون بنفسجي والثائي بلون أصفر عند طول 
موجة 365 نذم. 
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الفلافونيدات الفصل الأول 
ثابت الإنحباس : وهو نسبة المسافة المقطوعة من طرف المركب على المسافة المقطوعة من 
طرف المذيب» وترتبط قيمته بطبيعة المجموعات الإستبدالية الموزعة على الأجليكون وتشكيله 
الفراغي» فالسلوك الكروماتوغرافي للفلافونيدات كل حسب بنيته يتأثر ويتغير حسب طبيعة 
الفملص» ما إذا كان عضويا أو مائياء ويسمح لنا هذا التغير بتميز المركب الأجليكوني عن 
الجليكوزيدي بل نصل إلى حد معرفة ما إذا كان أحادي أو ثنائي أو ثلاثي السكر من خلال 
المقارنة بشواهد. 


: لطيفي للفلافونيدات‎ ١ طرق التحليل‎ -TI 


تلعب التقنيات الطيفية دورا مهما في التعرف على البنى الفلافونيدية وأهمها : 


1-11 مطيافية الأشعة فوق البنفسجية ۷ل : 

تعتبر مطيافية 0۷ آهم التقنيات التي تساعدنا في تحديد بنية الفلافونيد والتي لا يمكن 
الإستغناء عنها. وعادة ما يسجل طيف 0۷ للفلافونيد في محلول الميثائول أو الإيثانول؛ و يتميز 
هذا الطيف بحزمتي إمتصاص» يختلف مكان إمتصاص هاتين الحزمتين باختلاف نوع المركب 
الفلافونيدي» إذا فلكل فلافونيد طيف إمتصاص خاص به في الميثانول. و يشار إلى هاتين الحزمتين 
بالحزمة 1 والحزمة 11 حيث تمتص الأولى عند طول موجة أعلى لأنها غالبا ما تكون الأكثر كثافة 
وهي ناتجة عن إمتصاص الشكل عارمسه««ذ٣‏ الناتج عن ترافق الحلقة 8 مع مجموعة الكاربونيل 
أما الثانية فتكون نتيجة إمتصاص الشكل ءاره8«2 الناتج عن ترافق مجموعة الكاربونيل مع 
الحلقة ۸ ” (مخطط-2). 


ے١‎ 
Of 


مخطط-2- ترافق الحلقة ۸ والحلقة 8 مع مجموعة الكاربونيل 
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الفلافونيدات الفصل الأول 


يعتمد مكان إمتصاص الحزمتين على عدد ومواقع مجموعات الهيدروكسيل» فمن الملاحظ 
أنه كلما زاد عدد مجموعات 01 ينزاح مكان الإمتصاص إلى طول موجي أعلى ويحدث العكس 
إذا ما وجدت مجموعات ميثوكسيل أو وحدة سكر ” 

ويتغير مكان إمتصاص حزم طيف 0۷ا في وجود كواشف معينة وهذا نتيجة لتكوين 
معقدات بين الفلافونيد والكاشف أو تأيين هيدروكسيلات الفلافونيد. مقدار إزاحة هذه الحزم يعطى 
دلالات جيدة على نوع ومكان إرتباط مستبدلات المركب الفلافونيدي لذا نجري سلسلة من الأطياف 
بإستعمال الكواشف التالية: 
أ. مع NaOH‏ أو 0MeوN‏ : نكشف من خلاله عن 4-0۸١‏ و هذا نتيجة لتأيين الهيدروكسيلات 

الحرة بالقاعدة القوية. 

ب. مع N404٥‏ : تعتبر كاشف نوعي ل 0١1‏ حر في الموضع 7 نتيجة لتأيينه. 
ج. مع N۸04٥+8:80‏ : يستعمل للكشف عن آورثو ثنائي الهيدروكسيل على الحلقة 8 نثيجة 


لتكوين معقد بين :1:80 و الهيدروكسيلين المتجاورين على الحلقة 8. ( مخطط 3) 


2ZAcOH + Na 


2 NaOAE 


مخطط-3- تأثير خلات الصوديوم مع حامض البوريك على بنية الفلافونيد 
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د. 


الفصل الأول 


AC‏ و ۸1٣1+ H1‏ : عند مقارنة طيفي وا٤۸1‏ و 1٤1‏ +ا٤۸1‏ نستدل على وجود أو غياب 
نظام آوثو ثنائي الهيدروكسيل على الحلقة 8 خاصة»ء و نستدل عن 5-0١‏ عند مقارنة طيف 
وا٣41‏ + 1٥1‏ بطيف الميثائول. كل هذه التغيرات راجعة إلى تشكل معقدات ثابتة و/أو غير 


ثابتة على الهيكل الفلافونيدي.(مخطط 4) 
f‏ 
۹ 
AICI; HCI‏ 
i‏ م © on‏ 
ا کا 
معقد ثابت معقد غير ثابت 


المخطط-4- تأثير وا٣۸1‏ و 1٣1‏ على بنية الفلافونيد 


و جدول 1 يلخص و يبين تأثيرالكواشف على الهيكل الفلافونيدي و تغيرات قيم الحزمتين 1و]! 
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جدول- 1 - تأثير الكواشف على طيف ۷ل : 


استمر ار نناقص شدة الإمتصاص بمرور الزمن 
غكك الطيف) 

+45 إلى 60 دون نقصان في شدة الإمتصاص 
+45 إلى 60 مغ نقصان في شدة الإمتصاص 


عصابة جديدة بين 335-320 


AD < AD 
NaOMe NaOAc 
36 + إلى‎ 12+ 
إزاحة باتوكرومية ضعيفة‎ 
ګH°٥1+‎ ۸1٣او إلى +40 مقارئة بطیف‎ 30+ 
H٥! +۸A1٣او إلى +25 مقارئة بطیف‎ 20+ 


الفصل الأول 


3,4-۴ أو أرثو ثنائي 014 على الحلفة۸ آر ثلاث 014 
متجاورة على الحلقة 8 


4-OH 
3-OH, 4-OR 
7-OH 


7-OH 


7-۸4 مع مستبدل آکسجيني في»٤‏ و /أو في ۾ 


(5,6,7; 5,7,8; 3,34) tri-OH 


(hê flavonols ڪ‎ 4'-OH flavones lla) 7-OR 


أرثوا ثنائي هيدروكسيل على الحلقة 8 
أرثوا ثنائي هيدروكسيل على الحلقة ۸ (6, 7 أو 8,7) 
أرثوا ثثائي هيدروكسيل على الحلقة 8 

أرثوا ثائي هيدروكسيل على الحلقة 4 

( إمضافة إلى أرثوا 4-04 على الحلقة 8) 


نية في ° 
5-1 مع عدم وجود مجمو عة أكسجينية في ° 


5-1 مع وجود مجمو عة آک 


5-OH ۾‎ 3-OH yi 3-OH 
€» إمكانية 5-084 و مجمو عة الإرعإم في‎ 
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الفلافو نیدات الفصل الأو ل 


2-1[1- مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون :۸M×-1'‏ 

تقدم هذه التقنية معلومات مهمة على الهيكل الفلافونيدي إذ يمكن إستنتاج من طيف :۸MN-4'‏ 
أ- من خلال التكامل: نحدد عدد بروتونات الجزئي و منه معرفة نوع الهيكل الفلافوئيدي و عدد 
المجموعات المستبدلة سواء كانت مجموعات ميثوكسيلية أو مثيلية أو سكرية. 
ب- من خلال التزاوج و الإزاحة لكيميائية: نتعرف على نوع المجموعات المستبدلة و مكان 
و طبيعة ارتباط السكريات بالأجليكون و نوع الرابطة بينها. 

إن بروتونات المركب الفلافونيدي في طيف ۸N۸N-٨'‏ نتوز ع في مجموعات محددة كما يلي: 
1 البروتونات العطرية : 
٠ه‏ بروتونات الحلفة 4: في حالة الفلافون و الفلافونول أين يكون الموضعين 5 و 7 يحتويان 
على مجموعات مستبدلة سواء كانت مجموعة هيدروكسيل حرة أوميثوكسيل أو سكر ... يظهر 
البروتونين 1-6 و 1-8 على شكل ثنائي بثابتة تزاوج من نوع »ء1 لكل منهماء و الجدول2 يبين 
الإزاحة الكيميائية لكل بروتون. 
جدول - 2 - الإزاحة الكيميائية للبروتونين 1-6 و 1-8 : 


H-6 (5; ppm) نوع الفلافونيد‎ 


H-8 (5 ; ppm ) 


E 6062 
65-69 OE 6264 


وجود مجموعة ميثوكسيل أو سكر مرتبط ب 1© الكربون 7 يغير في إزاحة البروتونين إلى مجال 
أخفض. أما إذا كان هيدروكسيل الموضع 5 مستبدل بمجموعة ميثوكسي أو سكر فإنه يؤثر كثيرا 
على إنزياح هاتين الإشارتين. 

في حالة الحلقة ۸ ثلائية الإستبدال في الموضع 5 و7 و 6 أو 8 يظهر الطيف إشارة أحادية 
متداخلة مع 1-3 حالة الفلاقون 
‌ بروتونات الحلقة 8: ترن بروتونات الحلقة 8 في المجال (8.1-6.5 "صم ) و تتغير هذه 
القيم حسب المستبدلات الموجودة لى الحلقة و كذلك دربجة تأسذ الطقة € 
و قد تكون الطقة 8 أحادية أو ثنائية أو ثلاثية الإستبدال: 
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| الفلافونيدات الفصل الأول 


ففي الحالة الأولى يظهر طيف ۸N‏ إشارتين ثائيتين بثابثة تز او ج من نو ع 0۸0 
بتکامل 2۸1 لكليهما موافقتين ل (2-. ۳-6) و ('11-3'.1-5) و يرجع هذا التطابق إلى الدوران 
الحر للحلقة 8ء و الجدول 3 بيين قيم إنزياح هاتين الإشارتين. 


جدول 3 الإزاحة الكيميائية لبروتونات الحلقة 8 أحادية الإستبدال: 


H-6', H-2' (5; ppm ) H-3', H-5' (ê; ppm) نوع الفلافونيد‎ 


في حالة الحلقة 8 ثنائية الإستبدال (01-:ل-'3,4) تظهر ثلاث إشارات بتكامل 11 لكل واحدة إذ 
يظهر ٨-2‏ على شكل ثنائي بثابت إقتران من نوع 4٠۲١‏ متزاوج مع ٨-6‏ الذي يأتي على 
شكل ثنائي- ثائي بثابت إقتران من نو ع 0۲۸0 مع '۴1-5 وهه مع '11-2. أما البروتون '11-5 
يثزاو ج مع 1-6 فيظهر على شكل ثنائي بثابت إقتران 0۸0. و الجدول 4 الموالي يوضح قيم 
الإزاحة الكيميائية لهذه البروتونات 

جدول 4 الإزاحة الكيميائية لبروتونات الحلقة 8B‏ ثنائية الإستبدال ( مم :6): 


H-6' H-5' HZ" وع الفلافونيد‎ 


في حالة الحلقة 8 ثلاثية الإستبدال (8٨0-نعا‏ '34',5): يظهر الطيف إشارة أحادية بين 
(صمم 6.5 » 7.5) خاصة بالبروتونين 1-27 و '1-6. 
و نشير أن وجود سكر أحادي في الموضع 3-° يؤثر على قيم إنزياح بروتونات الحلقة 8 و هذا 
التأثير يتعلق بطبيعة السكرء فمثلا لوحظ أن سكر ال ء05١4ء‏ له تأثير أكبر من بقية السكريات. 
في حالة الفلافون تتداخل إشارة ۸-3 مع بروتونات الحلقة 4 أين ترن في حدود 
مم 6.3 أما في حالة الفلافونولات لا تظهر هذه الإشارة. 
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الفلافونيدات الفصل الأول 
2 البروتونات الأليفاتية: 
a‏ بروتونات اميش و كسي 0-61 *: 
ترن في المجال بين (3.5 و ٣مم‏ 4.5 ) على شكل إشارة أحادية بتكامل 38 لكل إشارة 
٠‏ بروتونات المغيل :°-٥1‏ 
ترن في مجال («صم 2.31-2) بالنسبة للفلافون»ء أما حالة الفلافونول عادة ما تكون مرتبطة في 
6 ترن عند (صمم 2.1-2) أو ٥-8‏ آین ترن عند (صمم 2.2- 2.3) 
بروتونات السكر ؛ 
-أ- بالدسبة للإيشيروزيدات أحادية السكر: 

ترن أغلب بروتونات السكريات في المجال بين (صمم 4-3) عدا البروتون الأنوميري 
1-۳ الذي يرن في مجال أدنى على شكل إشارة ثنائية بتكامل 11 ناتجة عن تزاوج بروتون 
الكربون "۳-1 و بروتون الكربون ٥-2"‏ و بثابت إقتران تختلف قيمته حسب نوع السكر. و لهذه 
القيمة أهمية كبيرة فمن خلالها يمكن معرفة نوع السكر و نوع الرابطة بينه و بين الأجليكون 
(ه أو8). فمثلا سكر ال ١5١٠٠ناع‏ يكون في الغالب رابطة من نوع 8 و يتميز بثابت إقتران يقدر 
ب 7 هرتز ناتجة عن إقتران محوري- محوري بين "۲1-1 و"1-2 . أما في حالة سكر ال 
مەم سط فغالبا ما تكون الرابطة من نوع و يتميز بثابت إقتران 2 هرتز ناتجة عن إقتران 
إستوائي - إستوائي بين "11-1 و "11-2. كما يمكن التعرف على سكر ال 5#ف«سهط من خلال 
إشارة مجموعة المثيل المرتبطة بالكربون ٥-6"‏ التي تظهر على شكل إشارة ثائية )/=64z(‏ 
و تختلف إزاحتها الكيميائية حسب موقع السكر في7-٥‏ أو 3-. يمكن آن نستبدل كذلك على مكان 
إرتباط السكر بالأجليكون خاصة إذا كان مرتبط ب 7-° أو »٤-3‏ و هذا من خلال قيمة الإزاحة 
الكيميائية للبروتون الأنوميري. و الجدول 5 يبين قيمة الإزاحة الكيميائية لسكري ال غ۸05 14ء 
و ال ع5٥عںآع‏ كلا حسب موقعه و کذا مثیل سکر ال عsندصaم.‏ 
الجدول 5 : قيم الإزاحة الكيميائية لسكري ال ع0مصوط] ر ال مومعuاع‏ 


thamnose —ÛJ| Sul CH; ( 8 ; ) H-1" (5; ppm ) نوع السكر و مكان إرتباطه‎ 
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الفلافونيدات الفصل الأول 


عادة ما نرى البروتون الأنوميري للسكر الأول المرتبط مباشرة بالأجليكون من نوع 
#iوهاع-0‏ في مجال أدني من البروتون الأئوميري للسكر الثاني المرتبط بالسكر الأول و يسمى 
بالسكر النهائي. والجدول 6 يبين قيم الإزاحة الكيميائية للبروتون الأنوميري لبعض التشكيلات 
الثنائية. 
الجدول 6 : قيم الإزاحة الكيميائية للبروتون الأنوميري لبعض التشكيلات الشائية 


4.10 


4.17-43 
4.32-48 
4.25 


3-1- مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون "© : 
تعتبر هذه التقنية مكملة لثقنية ۸6۸-١"‏ »› فمن خلالها يمكن معرفة عدد ذرات الكربون 
للمركب و الوسط المحيط بها و نوع الرابطة بين السكر و الأجليكون ... 
و الجدول 7 الموالي يوضح قيم الإزاحة الكيميائية لكربونات بعض السكريات الأحادية. 
الجدول 7 : قيم الإزاحة الكيميائية لكربونات بعض السكريات الأحادية 


C-5 C4 C3 C-2 1 


الفلافونيدات الفصل الأول 


4-1- تقنيات الرنين النووي المغناطيسي ثنائية البعد: 

أدى التطور التكئولوجي إلى الجمع بين أطياف البروتون و الكربون للحصول في الأخير 
على طيف ثثنائي البعد. و تستعمل لتقنيات ثنائية البعد عندما لا نتوصل إلى لبنية الدقيقة للمركب 
المفصول. و من أهم هذه التقنيات '*”: 

: ( COrrelation SpectroscopY )_(H'-H') COSY 
تظهر نقاط تعالق بين البروتونات المتز اوجة مع بعضها البعض‎ 

: (Total Correlation SpectroscopY ) (H'-H') TOCSY 
تظهر نقاط تعالق بين البروتونات عبر تعانقات بعيدة إذ تسمح هذه التقنية بمعرفة سلسلة البروتونات‎ 


etroscopY) ROE: 
تفيد هذه التقنية أكثر في التشكيل الفراغي.‎ 
lear Overhauser Enhancemer scop ¥) NOE 
تظهر نقاط تعالق بين البروتونات» إذ تسمح هذه التقنية من ملاحظة الجزيئي في الفضاء.‎ 

: (Heteronuclear Single Ouantum Coherence) ("J HS 
تظهر نقاط تعالق قريبة بين البروتون و ذرة الكربون المرتبط بها.‎ 

(Heteronuclear Multiple Bond Coherence) (Jue. Jue) HMBC 

تظهر نقاط تعالق بعيدة بين بروتون ما و ذرات الكربون المجاورة لذرة الكربون المتصل بهاء هذا 
التعالق لا يتعدي 3 كربونات متسلسلة. 
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[5-11-مطيافية الك 35-33, 

هي طريقة فيزيائية تسمح لنا بتحديد الوزن الجزيئي للمركب و بالتالي معرفة الصيغة 
الكيميائية المجملةء كما تبين لنا عدد و نوعية المستبدلات من خلال الشظايا الناتجة عن إنشطار 
المركب» توجد عدة تقنيات تستعمل في المركبات الفلافونيدية إذ تختلف التقنية المختارة حسب 
طبيعة الفلافونيد (أجليكون أو جليكوزيد) و نذكر منها: 
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الفلافونيدات الفصل الأول 


1. بالنسبة للأجليكونات : 


تقنية القدف الإلكروني ([8): تعتبر الأفضل في حالة الأجليكونات و يظهر طيف الكتلة هنا 
قيمة الأيون الجزيئي * و يكون غالبا القمة الأساسية خاصة في حالة الفلافون و الفلافونول. 


2. بالسبة للجليكوزيدات : من أهم التقنيات المستعملة قي هذه الحالة 


تقنية القدف السریع بالذرات ۴۸8 : تفضل هذه التقنية في حالة الإيثيروزيدات فمن 
خلالها يتم تأيين المركب دون تسخين و تسمح لنا من معرفة الأيون الجزيئي من خلال تكوين 
الأيونات ]M-H[ ˆ )M+H ` › ]M+ Na] ]M+۸[`‏ و هذا في حالة تقنية *۴۸8. و تكون أيوثات 
سالبة في حالة تقنية ۸8. و تعطي هذه التقنية معلومات قيما يخص طبيعة الجزء السكري. 


تقنية التأبين بالرذاذ الكهربائي (الإلكتروسبراي ۴8): تستعمل خاصة للمركبات التي تنكسر 
بسهولة مثل ملاوهمراع-0ء» و هي تشبه تقنية ۴۸8 إذ تختلف في الطريقة العملية فقط. 


تقنية التأيين الكيميائي ( 1) و تقنية التأين الكيميائي تحت الضغط الجوي (۸۴€1): 


لهما نفس المبداً إذ تتركز أساسا على تفاعلات (أيون -جزيئي) و غالبا ما يكون الأيون عبارة عن 
غاز مثل N:‏ أو 84٨٥ء‏ و يكمن الإختلاف في أن تقنية 4۴٣1‏ يتم العمل فيها تحت الضغط الجوي. 
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الفلافونيدات الفصل الأو ل 
“III‏ الإماهة الخ ية 


أحيانا يصعب علينا تحديد طبيعة السكر و بالتالي البنية النهائية للمركب» لذلك نلجا إلى 
الإماهة الحمضيةء و التي تعتبر مهمة لإتمام بنية المركب المفصول. 

خلال هذه العملية يتم تحلل الجليكوزيدات الفلافونيدية من النوع أكسجين- سكر تحت 
ظروف حمضية بواسطة حمض )2N( 1٣1‏ في حمام مائي تحت 100 "مء مدة ساعة كاملة إذ 
ينشطر الجزء السكري عن الأجليكون الذي نتحصل عليه بعملية الإستخلاص بإستعمال الإيثر ثنائي 
الإثيل يتبع باستخلاص ثاني للطبقة المائية بواسطة خلات الإيثيل ثم البوتانول النظامي» و بتركيز 
الطبقة العضوية نتعرف على الأجليكون بإجراء طيف 0۷ في الميثانول مع إستعمال بعض 
الكواشف الأخرى و هذا لمعرفة مواقع تحرر السكر. نقوم أيضا بمقارنة كروماتو غر افية ب °٤١‏ 
مع شواهد أجليكوئية إن وجدت. 

و لأجل التعرف على الشق السكري المذاب في الطبقة المائية فنقوم أولا بتحضير صفيحة 
كروماتوغرافية من نوع السليكاجال و ذلك برشها بمحلول N12۴0,‏ (0.1 تنظامي) و تترك لتجف 
ثم توضع مدة ساعة في الفرن تحت 100”م بعدها نضع نقاط من الطبقة المائية مع شواهد سكرية 
معروفة و تملص الشريحة في لنظام أسيتون- ماء (9: 1) بعدما تجفف ترش بكاشف مالونات 
الأنيلين و تترك لتجف مرة آخرى ثم توضع في الفرن تحت درجة حرارة 100م حتى تبداً بقع 
السكريات بالظهور بلون بني في الضوء المرئي» من هنا يمكن تحديد نوع السكر عن طريق مقارنة 
ثابت الإنحباس لاأن كل سكر له ,۸ خاص به. 
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مسح مكني على الجدسين المدروسين الفصل الثاني 


:Resedaceame lll dإ مدخل‎ 

العائلة الريزيدية هي من أرقى العائلات ثنائية الفلقة' و تنتمي إلى رتبة الروديات ءعاةلءه۸1 
أوesهءهممه۳‏ و تعتبر الأهم من بين خمس عائلات (فصائل) هذه الرثبة: 

(Fumaroideae) Fumaraceaê ةينlخدلl العائلة‎ .1 

2. العائلة الکبریة غCapparidacea‏ 

3. العائلة الصليبية Cruciferae‏ 

4. العائلة الخشخlشية‏ ضPapaveracea‏ 

5. العائلة الریزیدية Resedaceae‏ 


تضم العائلة الريزيدية أو فصيلة الخزامى كما تسمى 6 أجناس و أكثر من 250 نوع و هذا حسب 
الدراسة المكتبية لسنة 2009 بعدما كانت 70 نوع فقطء معظمها ينتمي إلى جنس الريزيدا 
تتوز ع هذه الأنواع كالآتي : 


الشكل-1- توزع أنواع العائلة الريزيدية حسب الجنس 


تنتشر نباتات العائلة الريزيدية في المناطق الصحراوية خصوصا خاصة الأجناس الخمسة: 
Reseda, Caylusea, Oligomeris, Ochradenus, Randonia‏ تنتشر الأجناس llڈلںثة Reseda,‏ 
Caylusea, Oligomeris‏ في مصر ' و الأجناس Ochradenus, Fandonia‏ ,igomerisا‏ في قطر* 
و الأجناس من۸۸40۸ و م4ءءء۸ قي مناطق البحر الأبيض المتوسط خاصة بالجزائر. 


| مسح مكتي على الجدسين المدروسين اسل الان 


تتميز نباتات العائلة الريزيدية بأنها أعشاب حولية أو معمرة و قد تكون شجيرات و تحتوي 
أنسجتها عصيرا مائيا. كما تحتوي نباتات هذه الفصيلة من 4 إلى 8 سبلات و من 2 إلى 8 بتلات 
غالبا ما تكون زائلة غير دائمة» تحتوي في بعض الأحيان على حرشفة أو وريفة لحماية البرعم في 
قاعدة النصل كما تحتوي كذلك من 3 إلى 40 سداة أو عضو تذكير» أحيانا يكون حرا و عادة ما يكون 
مثبتا على قرص لحمى» أما المدقة فتتكون من 2 إلى 7 وحدات التي عادة ما تكون بدورها مبيضا 
بفص واحد (ما عدا في ءسمءةءهء1ء4)» الثمار تكون كبسولة مجتمعةء أما البذور فتكون كلوية أو ذات 
شکل کلوي” 
إختصارا فالصفات المميزة للفصيلة الريزيدية تتمثل في: 
وجود الأننات الغديةء الأزهار وحيدة تناظرء البتلات مفصصة» المبيض ذو حجرة واحدة مشقوق 
مواق 


أولا: ١‏ بمحنس esed‏ : 
يعتبر الجنس ريزيدا من أهم أجئاس العائلة الريزيديةء إذ يتواجد أصلا في منطقة البحر 
الأبيض المتوسط و قد أدخلت عدة أنواع منه في جئوب أوروباء كما يتواجد في شمال إفريقيا 
و الجنوب الغربي من أسيا. و يتواجد في الجزائر إذ ينتشر بصفة كبيرة في المناطق الجئوبية؛ حيث 
يعتبر النوعين مهاس .۸ و م٠تطهه‏ .۸ أكثر الأنواع انتشارا في الصحراء» على عكس باقي الأنواع 
إذ أنها تعد نادرة الوجود» كما تنتشر 4۸4ء14 .۸ في المناطق لداخلية الشمالية للجزائر. 


1. الأهمية الإقتصادية و البيولوجية لنباتات الريزيدا: 


من الناحية الإقتصادية فجنس الريزيد ذو قيمة قليلة و نذكر أهمها “ : 
-أ- صناعة العطور: يعد النوع »هه .۸ أكثر أنواع الريزيدا استعمالا في صناعة العطورء 
و يسمي كذلك نبات الخزامى إذ كان يزرع منذ مدة طويلة لأزهاره العطرة. 
-ب- صناعة المنسوجات: كان يزر ع في الماضي عشب الصباغ 1٥ء[‏ .۸ على نطاق واسع كمصدر 
لصبغة صفراء تستعمل في صباغة المنسوجات خاصة الصوف لتستعمل أخيرا في حياكة الزرابي. 
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مسح مكتبي على الجنسين المدروسين الفصل الثاني 
و من الناحية البيولوجية: 
فأصل كلمة ريزيدا يعود إلى الاتينية إذ اشتقت من الفعل ١44ء٠۸‏ بمعنى مسكن إعصاة؟ أو مئاع 
بمعنى شفي» تعافى؟» نتيجة لاستعمالها لتخفيض آلام الجروح من قبل الرومائيون كما استعملوا نبات 
(طا) ءnماط‏ مه۸ لتطهير أماكن تكدس القيح و ضد الإلتهاب. و لنبات هذا الجنس عدة استعمالات 
بيولوجية أخرى أهمها: 
تستغمل القلويدات لمقصولة من 4ا10 .۸ ضد بعض أمراض القلب" 
تتميز كل نباتات العائلة بفعالية مضادة للإلتهاب و نخص مستخلص الإيثر لنبات 
ا enaارمم »R.‏ كما استعمل مستخلص هبعرم .۸ في الطب الشعبي و لقد أثبتت هذه 
الفعالية و أكدث بعد عدة دراسات”. 
و لنبات الريزيدا فعالية مضادة للبكتيريا"' و أخرى مضادة للميكروبات*' 
استعمل مستخلص ٠٠٠4‏ .۸ في الطب الشعبي لعلاج الأمراض الداخلية خاصة آلام 
المعدة و الإسهال و الدوالي (البواسير)"'. 


[11. الدراسة الكيميائية للعائلة الريزيدية: 


تحتوي نباتات الريزيدا على المركبات الجليكوزينولية كعاهاهموممنإع “*'*' فصلت من 
مطاه .۸» و الأحماض الأمينية ”"*'"' و بعض الأمينات ”"”*” و القلويدات البسيطة مثل: #مأمناا » 
*”**“Resedine < Lutine‏ و **Resedinine‏ تم عزلھا من ]uie٥14‏ .۸ ءأما uteanineا‏ فعزل 
من 1.٠4‏ .۸. إضافة إلى الكومارينات و الستيرولات التي عزلت من أنواع أخرى 22719. 

كما بينت الدراسات إحتواء نبات الريزيدا على المركبات الفيئولية و الفلاقونيدية ”””” إلا انه 
لم يستغل هذا الجنس بصفة واسعة من قبل الباحثين فمن 214 نوع تم دراسة 10 أنوع فقط حتى الآن. 
من الملاحظ أن مركبات هذا الجنس تتميز بأنها بسيطة في بنيتها و عددها قليل مقارنة بما تحتويه 
أجناس أخرى. و يمكن أن نقسم الفلافونيدات المفصولة من الجنس #44ءء# إلى: 


مسح مكتبي على الجدسين المدروسين الفصل الثاني 


1. الفلافونات: 


أ. الفلافونات الأجليكونية: تضم #«ا«6عام4 و م«نام6ا] و أشير لهما في ثلاث أنواع 
نباتية فقط كما هو موضح في الجدول: 


R 
HH 
b OH OH O 


ب. الفلافونات الإيثيروزيدية: 
الفلافونات أحادية السكر: يوجد ع«ا«6عام۸ واحد أحادي السكر فصل من |ع5 مءuin0ام‏ .۸ 


و مركبين من هيكل ١«ذاه6اں]‏ أشير إليهما في 3 أنواع: 


e E ee 
ل قلا قق‎ 


Lutéolin-3'- O-B-glucoside 


Lutéolin-7- O-B-glucoside 


مسح مكتبي على الجدسين المدروسين 


R, 
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2. الفلافونولات: 

أ. الفلافونولات الأجليكونية: ثم فصل 3 مركبات بسيطة تندر ج ضمن هيكل اهء6؟مmء۸a‏ 
و #«فا6م#سQ‏ حيث آشير إليهما في ثلاث أنواع نباتية مختلفةء و عمنا6«”ة 0۲1ء1 يتواجد فقي 
نوعین فقط. 


OH O 


ب. الفلافونلات الإيثيروزيدية: 


الفلافونولات أحادية السكر: و تتمثل في ثلاث هياكل تندر ج تحت بنية اها6أمmءK۸4‏ 
و مركب واحد لبنية عnذاrc6مQu.‏ 
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e 
سا‎ 
e lel 


LLL SS LLL E E 


SSDS LS IEA 


SSS GL KE 


GG F 


الفلافونولات ثائية السكر: تم فصل ستة فلافونو لات ثنائية السكر إثنان لبنية 1ه6؟م ء۸ 


واحد لهیکل 6ہاا٤ءمنQ‏ و ثلاث منھها من هیکل 56ا6 .Isorha‏ 


Kaempférol -3.7-i-O-0- hamnoside CZ CIES 
. R. luteola 
Kaempférol -3-O-8- glucoside-7-O-a- rhamnoside r~ OF 
Quercétin-3-O-- glucoside -7-O -ûı- rhamnoside RK Hove 
تت‎ OE E EHRE e 


Isorhamnétin-3-O-B-glucoside -7-O -0- rhamnoside . ong 
R. e 


Isorhamnétin-3- O-B -glucoside-4'- O -o-thamnoside 
Isorhamnétin-3-O-rutinoside 1 
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Rı R Rı R, R3 
a ORha O-Rha H OH R4 
b O-Glu  O-Rha H OH ت‎ 
c OGlu O-Rha OH OH | 
d4 OG O-Rha OMe OH ۹ 
eé OG OH OMe O-Rha o oO 
f  O-Rui OH OMe OH 3 


الفلافونولات ثلاثية السكر: تم فصل مركبين من مامء١».‏ .۸ لهيكل اهئام" مهK‏ ثلائي 
السكر إذ يحتوي أحدهم على مجموعة كومارويل مرتبطة بكربون أحد السكريات. 


Kaempférol-3-O-B-glucosy1-(1"-2")-O-0-L- 
rhamnoside-7-O-B-glucoside 
Kaempférol-3-0-B-glucosy1(1"-2")-O-0-L- 
rhamnoside-7-O-- (6""-O-E-coumarylglucoside) 


| مسح مكني على الجدسين المدروسين الفصل الثاني 


3. إيزوفلافونيدات: فصل اإيزوفلافونيد واحد فقط Daidzeine® gk, ۸.luteola ja‏ 
(الشكل8) 


O 


11- تصنيف و توزيع فلافونيدات الجنس »dءمe@‏ : 

بعد التصنيف الكيميائي الذي قمنا به حول المركبات الفلافونيدية المفصولة من الجنس ريزيدا 
أحصينا* 23 فلافونيد منهم إيزوفلافون واحد (٥«8261نة0‏ المفصول من ۸.1٥٥14‏ )* و 7 فلافونات 
منها إثنان أجليكونية و ثلاثة جليكوزيدية أحادية السكر و إثنان إيثيروزيدية ثنائية السكر. كما فصل 15 
فلافونول منهم 3 أجليكونية و 4 جليكوزيدية أحادية السكر و 6 جليكوزيدات ثائية السكر و مركبين 
ثلاثيي السكر (مخطط-1-). 


من الملاحظ أن كل الفلافونيدات المفصولة بسيطة في هيكلها البئيوي (ء« ا6عم4 › 
.)1sorhamnétine « Kaempférol « Quercétine « Lutéoline‏ أغلبھا جليكوزيدية إذ يوجد 5 
أجليكونات إذا استثنينا eد«iم2فنة0.‏ و 17 جليكوزيد من نوع 0- سكر( i4eوە6راع-0‏ ) منها 7 
أحادية السكر و8 ثنائية السكر» إثنان ثلاثية السكر و أغلب الإيثيروزيدات الثنائية سكرياتها موزعة في 
موضعين على الهيكل الفلافونيدي فمن ثمانية توجد ستة منها سكرياتها موزعة في المواقع (7 و/أو3 
و/أو3' و/أو4)» و إثنان يحتويان على تشكيلات ثنائية في الموضع 3 أو 7 . 
جميع السكريات المرتبطة بالهياكل الفلافونيدية في جنس الريزيدا من تو ع مsهعںاع‏ أو rhamnose‏ 
أو ملiوم«ناسء‏ بالنسبة للإيثيروزيدات ذات التشكيلات الثنائية. 
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مسح مكتي على الجنسين الدروسين الفصل الثاني 


المخطط-1- تصنيف فلافونيدات الجخنس »dعمعءR‏ 
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مسح مكتبي على الجدسين المدروسين الفصل الثاني 


1 أكثر أنواع نبات الجحنس ءءء دراسة من حيث عدد الفلافونيدات: 


من بين 214 نوع تم دراسة 10 أنواع فقط آي أستغلت %21 من نبات الريزيدا. حسب الدراسة 
المكتبية السابقة نلاحظ أن مامءاء»» .۸ تعثبر أكثر أنواع الريزيدا دراسة و هذا من حيث عدد 
الفلافونيدات المفصولة إذ تم فصل 9 مركبات منهاء يليها النوع 4اه»] .۸ سيعة مركبات ثم 
R. villosa‏ و .ا uteolaا‏ .۸ بخمسة 5 مرکبات» بعدها 4ا۲۵٥۵ہ‏ .۸ باآربع مرکبات ٹم 1e۵‏ .۸ 
و pruinosa Del‏ .۸ بثلاث مر کبات و أخير ۱| pruinosa , R. gredensis, R. ph yteu»ma‏ .£ بفلافونيدىن 
فقط (الشكل-2- ). 


الشكل-2- أكدر أنواع نباتات المجمنس »ءءء دراسة 
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مسح مكني على الجدسين المدروسين الفصل الثاني 


ثانيا: لجنس Rarndortia‏ : 
يضم جنس ۸4۸4٥۸1‏ ثلاث أنواع نباتية و هي: 


Randonia africana Coss. 
Randonia Somalensis Schinz 
Randonia spartioides Schiwartz 


يتوز ع لن وع aهءتf۲ه‏ ۸4۸40۸14 في عدة مناطق شمال إفريقيا إذ يمتد من الغرب تحديدا 
بالسينيغال و موريتائيا بإتجاه الشرق تحديدا بإثيوبيا و الصومال كما تعد النبئة صحراوية-عربية إذ 
تتواجد خاصة في السودان و في منطقة مرسي مطروح المصريةء كما ينتشر النوع ۸4»ءا۲إ .۸ في 
المناطق الصحراوية الجزائرية خاصة قي منطقة غرداية ““. أما النو ع ءائ»ءا»«50 .۸ فهو 
أصلي في منطقة الصومال و أما وهاه »مء .۸ فينتشر أكثر في اليمن. 


لا توجد أي دراسة علمية سواء كيميائية أو بيولوجية على آي نوع من الأنواع الثلاثة. إلا أنه 
تم دراسة مهاه .۸ من الناحية النباتية فقط ؟. 


حسب الدراسة التي قمنا بها وجدنا أن هره .۸ تستعمل منذ القدم و حتى يومنا هذا ضد 


لسعات العقارب خاصة في منطقة الجنوب الجزائري. كما تستعمل من الناحية الرعوية فهي المفضلة 
لدى الجمل وحيد السئام” . 
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اللصسل الال 


الجزء الول 


الدراسة الباتية و الكيميائية للبحة مناي esed‏ الفصل الغالث 


الدراسة النباتية و الكيميائية للنبتة : 


1. المادة النباتية: 
الجزائرية في شهر أفريل من سنة 2003. بعدها تمت عملية التجفيف تحت الظل و بعيدا 
عن الرطوبة في مكان جيد التهوية إذ كان وزن النبتة المتكونة من سيقان و أوراق و أزهار 
حوالي 1700 غ. 


2. وصف اع Reseda oalica Seis.‏ _ : 
يتصف النو ع .5ءام8 4تطم» .۸ بثمار كبسولية غير عنقية و غالبا ما تكون دائرية؛ و بكأس غير 
مبنق يحتوي على فص قد يتعدى طوله ثلث طول الكبسولة و عادة ما يكون قصيرا. أما البذور فتكون 
محببة. و ينتشر الثوع 4 نط٠‏ في منطقة المغرب العربي خاصة في الجزائر و المغرب أين يتمركز 

في المناطق الصحراوية. 


Division Magnoliophytes الفسم‎ 
Classe Magnoliopsides الصنف‎ 
Sous classe Dilleniidae تحت الصنف‎ 
Ordre Capparidales الرتبة‎ 
Famille Resedaceae العائلة‎ 
Genre Reseda الجنس‎ 
Espèce Reseda arabica النوع‎ 
پو سس‎ 


بعد طحن المادة النباتية الجافة نقعت في محلول هيدروكحولي يتكون من ماء / ميثانول بنسبة 
(70:30 ) مدة 24 ساعة ثم رشح المحلول و ركز تحت الضغط المنخفض أما الرشاحة فأعيدت من 
جديد في المحلول الهيدروكحولي» كررت العملية ثلاث مرات متتابعة. بعد نهاية عملية تبخير الراشح 
تحصانا على المستخلص الخام الذي عولج بحوالي 1 لتر من الماء المقطر المغلي و ترك ليلة كاملة 
للراحة ثم رشح للتخلص من بقايا الأترية و الشوائب لنتحصل على الطبقة المائية. 

الخطوة الثانية تتمثل في عمليات الإستخلاص من نوع سائل - سائل للطبقة المائيةء 
استعمالنا لأجل ذلك ثلاث مذيبات متفاوتة القطبيةء بداية مع ثنائي كلور الميثان (300 مل × 3)» ثم 
خلات الإيثيل (300 مل × 3) و أخيرا البوتانول النظامي (300 مل × 5) لنحصل في الأخير على 
ثلاث مستخلصات و هذا بعد عملية التبخير و هم على التوالي: 

مستخلص ثائي کلور الميثان بوزن 2 غ 

مستخلص خلات الإيثيل بوزن 2 غ 

مستخلص البوتانول بوزن 20 غ. 
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بعد ذلك أذبنا كل مستخلص في كمية من الميثانول لإزالة آثار المذيبات السابقةء و تركناه 
عرضة للتبخر الهوائي» و لاحظنا بمجرد ترك المستخلص ابوتانولي للراحة تشكل راسب على 
شكل دقائق ذات لون أصفر باهت تم فصله بالترشيح و غسله بدفعات متتالية من الميثائول ثم 
أعيدت بلورته بمزيج من الميثانول و الماء أين تم الحصول عليه على شكل صلب أصفر اللون في 
صورته النقية و سميناه بالمركب ۸. و المخطط -1- يلخص كل الخطوات التي اتبعناها. 


5. طرق القصل: 

قبل البدء بأي عملية فصل لا بأس أن نذكر أن لهدف الأساسي من هذا البحث هو فصل 
مركبات فلاقونيدية و على هذا الأساس قمنا بعدة تحاليل كروماتوغرافية على كل المستخلصات و ذلك 
باستعمال كل من السيليكاجال و متعدد الأميد و كذا ورق «هصهط۷ في أنظمة مختلفةء و إضافة إلى 
ذلك قمنا باستعمال بعض الكواشف الخاصة بالفلافونيدات» إذ تبين أن مستخلص الكلوروفورم 
و مستخلص الأسيتات لا يحتويان على مركبات فلافونيدية على عكس مستخلص البوتانول الذي تم 
اختياره للدراسة لهذا الاعتبار و كذا لوجود كمية كافية منه. و على إثر التحاليل الكروماتوغرافية شائية 
البعد على متعدد الأميد في النظامين ,8 و د8ء و بإستعانة بالأشعة فوق البنفسجية تم تصوير الخريطة 
الكروماتو غر افية لمستخلص :ط7۸٠‏ .۸ كما هو موضع في الكروماتوغرام 1 . 


HO : MeOH : MEC : Acétylacetone 13:3:3:1  :S,‏ النظام المائي 
Toluene : MeOH : MEC 4:3:3 : S2‏ النظام العضوي 


4:3:3 


الكروماتوغرام 1: الخريطة الفلافونيدية للمستخلص البوتانولي ل معنطهي .۸ 
ا | | 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبحة نامي مهد الفصل الثالث 


0 غ من المادة النباتية جافة و مطحونة 


إستخلاص بواسطة (3/7) 10 Me014/‏ 
المحلول الهيدروكحولي 

ترکیزه حثى الجفاف. 

معالجته بالماء المقطر المغلي. 

ترشيحه بعد ليلة كاملة من الرلحة. 


إستخلاص بواسطة ثنائي لور الميثان 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبحة نامي eda‏ د الفصل الثالث 


من خلال الكروماتوغرام 1 يمكن أخذ فكرة أولية على المستخلص ابوتانولي للنبتة 
ماطمءه .۸» إذ يتبين أنه يحتوي على عدد من المركبات الفلافونيديةء أغلبها من نوع فلافون 
أو فلافونول مستبدل في الموقع 3 و قلة الفلافونولات من نوع 3-0١1‏ و هذا حب اللون الظاهر 
تحت الأشعة 10۷ كما أن أغلب المركبات جليكوزيدية لأنها هاجرت في لنظام المائي. كذلك نلاحظ 
تداخل كبير لهذه المركبات لذلك اتجهنا إلى اختيار تقنية كروماتوغرافيا العمود كخطوة أولى لفصل 
مكونات 15 غ من المستخلص ابوتانولي» و لأن متعدد الأميد يعتبر الأمثل لفصل الفلافونيدات 
و خاصة الجليكوزيدية منها و هذا نظرا لقدرة إدمصاصه العالية. قمنا بتعبئة العمود إلى نلثيه و هذا 
باستعمال التولين كمملص أولي بعدها وضع المستخلص على شكل صلب بعد ترصيص العمود جيدا. 
ثم اتجاهنا إلى رفع قطبية العمود بإضافة مذيب الميثانول تدريجيا إلى غاية الوصول إلى %100 
ميثانول؛ و يتم تغيير قطبية المذيبات في كل مرة تبعا لهجرة الحزم المفصولة و هذا بالمشاهدة بمصباح 
الأشعة فوق البنفسجية. تستقبل الحزم النازلة أسفل العمود في دوارق يتراوح حجمها حوالي 100 مل» 
بعدها قمنا بتبخيرها تحت الضغط المنخفض و إعادة تذويبها في أقل كمية ممكنة من الميثانول» و في 
نهاية الفصل الأولي على العمود تحصالنا على 163 كسر كما هو مدون في الجدول -1- 

تلت هذه العملية تجميع الكسور المتشابهة بالاستعانة بتقنية كروماتوغرافيا الورق على ورق 
اهس و كروماتوغر افيا الطبقة الرقيقة التحليلية على السليكاجال و هذا لغياب متعدد الأميد الخاص 
بهذه التقنية و من بين الأنظمة المستعملة. 

على السليكاجال 
CHCl, : MeOH : (8:2), 0 :3), (6:4)‏ 
AcOEt : HO : AcOH: (8:1:1)‏ 
على ورق ٩ة"‏ ةط رقم 3 


n-Bu0H : AcOH : H0 4:1:5(‏ الطور العضوي 
AcOH: (15%)‏ 


و في الأخير تحصلنا على 16 كسرا تم توضيحها في الجدول -2- 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبحة نامي eda‏ د2 الفصل الثالث 


الجدول -1- الكسور المحصل عليها من العمود الكروماتوغرافي: 


101 - 

117-=- 1 
139-118 
148 - 140 
154 - 149 


159-155 غير واضحة 
160 - 162 تلغی 


نتائج الفصل في العمود السابق لم تكن جيدةء إذ أن كل المركبات تقريبا اجتمعت في الكسور 
من ۴۵ إلی ۴۸ حيث كان الإختلاف في الکسرین ۴ و ۴ فقط؛ إذ يحتوي هذان الكسران على راسب 
أصفر اللون تبين فيما بعد أنه مزيج من مركبين أساسيين»ء و هما متواجدان في بقية الكسور لذلك تم 
اللجوء إلى جمع الکسور من ر۴ إلى غاية ,۴ و قصلها مجددا في عمود كروماتوغرافي لكن هذه 
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الدراسة الناتية و الكيميائية للبحة نامي eda‏ د2 الفصل الثالث 


المرة باسعمال السليكاجال كدعامة ثابتة و اختيار اع14٥‏ كمملص مع تشبيعه تدريجيا بالميثانول 
ر نتج العمود مدوتة فن الجدول -3- 


جدول -3- نتائج العمود الكروماتوغرافي الثائي: 


و كتقييم للعمود الثاني نلاحظ أن هذا الأخير تجزاً إلى خمسة كسور قابلة للفصل. تلت هذه المرحلة 
عمليات فصل متعددة بتقنيات مختلفة منها كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية و كذا 
كزوماقوغرهيا اقضود عى قايكاجق» و قا توصقا ى اقام صل .جد عة هذه قوز 
و يتكون هذا الأخير من جملة من المذببات بنسب مختلفة: 

5 عند الفصل بتقنية كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية )0C0(‏ نستعمل: 
AcOEt /MeOH/ HO : Ss: (10:1:1); S4: (10:2:1)‏ 
§ أما عند الفصل بتقنية كروماتوغرافيا العمود ( 0€) نستعمل: 


AcOEt /MeOH/ HO: Ss: (10:1 :0.5) (colonne isocratique) 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبتة مامي esed‏ الفصل الخالث 
1. معالجة الکسر 'ر۴: 


عولج هذا الكسر بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية باستعمال النظام و5. إإذ تم 


الأول عبارة عن بلورات صفراء سمي ١۴ء‏ و الثاني تم ننقيته في عمود صغير في النظام 85 لنحصل 
على المرکب پ۴ 
2. معالجة الکسر 'ر۴: 


عولج هذا الكسر بواسطة كروماتوغرافيا العمود باستعمال النظام 84. تحصلنا فقي نهاية العمود 
على 19 تحت كسر» تم اختيار تحت الكسور التالية للدراسة: 
أ. تحت الكسر 9 و 10: فصل مركب أساسي منهما و ذلك باستعمال تقنية كروماتوغرافيا الطبقة 
الرقيقة التحضيرية باستعمال النظام د8 › ثم قمنا بتنقية هذا الأخير في عمود صغير في النظام 
ء5 لنحصل على المركب ۸5 في صورته النقية. 
ب. تحت الكسر 18: بنفس الطريقة السابقة تم فصل مركب أساسي باستعمال تفنية كروماتوغرافيا 
الطبقة الرقيقة التحضيرية في النظام 5» تلتها تنقيته في عمود صغير باستعمال النظام ء8 أين 
تم الحصول على المركب ۸40 في صورته النقية. 
٠‏ بقية تحت الكسور لم تدرس لأن مكوناتها موجودة في الكسور السابقة أو اللاحقة لها. 
3. معالحة الکسر 'ر۴: 


باستعمال تقنية الطبقة الرقيقة التحضيرية تم فصل مركب أساسي و هذا في النظام $ 
4. معالحة الکسر 'ی۴: 


بنفس الطريقة السابقة و باستعمال نفس النظام تم قصل مركب آخر من هذا الكسر. 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبتة مامي esed‏ الفصل الثالكث 
إلا أننا لم نتمكن من تنقية هذين الأخيرين بصورة جيدة و بالتالي لم نتوصل إلى تحديد البنى 

الكيميائية لهما. 

٠‏ آما الکسر د۴ لم يدرس لأن مركباته موجود في الكسور الأخرى 

٠‏ المركب ۸# الذي فصل مباشرة من المستخلص البوتانولي تم الحصول عليه تقريبا في كل الكسور 


خلاصة : 
حصلنا في نهاية عمليات الفصل التي قمنا بها على خمس مركبات مختلفة في صورتها النقية. 
جاهزة لتحديد بنياتها و المخطط -2- يلخص كل هذه المراحل. 


٠‏ اعتمدنا لأجل التعرف و تحديد بنى المركبات المتحصل عليها إلى طرق متعددة نخص منها مطيافة 
الأشعة فوق البنفسجية و مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون و الكربون أحيانا و ثقئيات 
مطيافية الرنين النووي المغناطيسي ثنائية البعد لبعض المركبات التي تحتاج لذلك و كذلك مطياقية 
الكتلةء و هذا دون إهمال الخواص الكروماتؤغرافية التي لا تقل أهمية عن سابقتها. لما تعطيه 
الخواص الكروماتوغرافيا من اللون الإستشعاعي و قيمة ثابت الإنحباس من معلومات مهمة في 
تحديد البنى الكيميائية للفلافونيدات قمنا بحساب قيم ,۸ في ثلاث جمل مختلفة و هي : 


الجملة 51 على متعدد الأميد 333:1 H20/ MeOH/MEC/AcAc‏ 
الجملة 582 على متعدد الأميد 4:33 Toluène/MeOH/MEC‏ 
الجملة 53 على السليكاجال 1: 10:1 AcOEUMeOH/H2O‏ 


وعلى ضوء هذه الكروماتوغرامات نلاحظ أن المركبات الخمسة المفقصولة من 
هنطهءه.۸ هي من نو ع فلافون أو فلافونول مستبدل في الموقع 3» كما يبدو أنها إيثروزيدات. 
و لأجل تحديد بئية الفلافونيدات بدقة اعتمدنا على الطرق الطيفية المذكورة سابقا و للتأكيد أكثر 
أتممنا العمل بالإماهة الحمضية لكل المركبات. 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبحة نامي eda‏ د2 


نشير إلى أننا قمنا بترتيب المركبات الخمسة حسب قيمة ۸ في النظام و8. 


15 غ من المستخلص البوتائولي 
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الاين لجرو لر جك لمشو كين للا 


Reseda abla 


التعيين البنيوي للمركب ,4 الفصل الثالث 


اللعين اللببوي للم رکب و۴ = 4j‏ 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم ركب : 


1 الخصائصض الكروماتوغرافية: 


جدول -1-,4 : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب رج 


1) HرO/‎ MEC/ MeOH/ AcAc 13331 
I Toluène/ MEC/ MeOH 4:3:3 


IID AcOEt / MeOH/ HO 10:1 :1 


11 العطيات الطيفهية: 
1. جدول -2-,ه: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1-,ه4): 


273(299 sh) | 399 (347 sh) 
274 (296 sh) | 398 (G43 sh) 


EIEN 
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التعيين البنيوي للمركب ره الفصل الثالث 


2. جدول -3-,ه: نتائج طيف الرنين النووي المغداطيسي البروتون تبعا للشكل (2-,4): 
EZEZIKILOZLSESSKS‏ 
H-2' , H-6 8.8 2H‏ 


H-5' „, H-3 
H-8 
H-6 


H-1"(7-0-Rha ) 
H-1"(3-O-Rha ) 
CH; (7 -O-Rha ) 
CH; (3 -O-Rha ) 


0 GG GCG CG G&G G&G Cm 


1[ تانج الإناهمةالحمضية: 
1. وع لسکز: hamo‏ 
2. نوع الأجليكون: 1هإ6؟مm٥ةK‏ و هذا حسب المعطيات: 
آ- اللون الإستشعاعي: أصفر 
ب- نتائج مطيافية 0۷ : 
جدول -4-,ه: نتائج مطيافية 0۷ بعد الإماهة الحمضية للم ركب رج 


ثانیا: قراءة النتائج و تحديد البنية النهائية للمرکب و۴ = 4: 

السلوك الكروماتوغرافي للمركب يشير إلى أنه إيثيروزيد ثنائي السكرء و اللون البنفسجي تحت 
الأشعة 0۷ و قيمة العصابة 1 في الميثانول المقدرة ب 345 نم دليل على أن الفلافونيد إما فلاقون 
أو فلافونول مستبدل في الموقع 3ء عند إضافة 40۸١‏ نلاحظ إزاحة باتوكرومية للعصابة ] قيمتها 
6 نم دليل على وجود 0١‏ حر في الموضع ٠4‏ عدم ظهور عصابة جديدة مع نفس الكاشف في 
المجال (320- 335) تدل على أن الموقع 7 مستبدل و يؤكد هذا عدم إنزياح العصابة 1[ عند مقارنة 
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| التعين النيوي للمركب به الفصل الثالث 


طيفي ٥0۳‏ و »N۸046‏ الإزاحة الباتوكرومية المقدرة ب 53 نم الناتجة عن مقارنة طيف الميثانول 
بطيف 1٥1‏ + ا٣۸1‏ دليل وجود 0١‏ حر في الموقع 5 الإزاحة الباتوكرومية الضعيفة للعصابة 1 عند 
مقارنة طيف الميثانول بطيف :1:80 + N404٥‏ تدل على غياب نظام أورثو ثنائي الهيدروكسيل على 
الحلقة 8 و يؤكد هذا عدم تغير طيف :ا٤۸1‏ عند إضافة 1٤11ء‏ كل هذه المعلومات تؤدي بنا إلى بنية 
ال اهئام صعه» مستبدل قي الموقعين 3 و 7 أو #«ا«6عامة مستبدل قي الموضع 7. 

طيف ۸۸-١‏ يبين غياب 1-3 الخاص بال ء«ن«6عنصه أي أن الاقتراح الأول هو الأصح إذ 
أعطت نتائج هذه التقنية بروتونات الحلقة 8 على شكل إشارتين ثنائيتين بثابتة تزاوج تقدر ب 8.8 
هرتز و بتكامل 21 لكل واحدة منهماء ترن الأولى عند مم 7.83 و الثانية عند مم 6.97 مو افقتين 
ل (1-2,8-6) و (1-3',1-5) على الترتيب. بروتونات الحلقة ۸ جاءت على شكل إشارتين ثنائیتين 
بتكامل 1۸1 موافقتين للبروتون 1-8 الذي يرن عند صصم 7 6.6 والأخرى للبروتون 1-6 عند 
صمم 6.5. طيف ۸-۴ بين أيضا وجود سكرين من نوع ال مء0«صهط: و هذا بظهور إشارة 
البروتون الأئوميري الأول و المرتبط بالموقع 7 بثابتة تزاوج 1.5 هرتز وإزاحة تقدر ب صصم 5.59 
مرفوق بإشارة ثنائية أخرى بثابثة تزاوج 6 هرتز ترن عند مم 1.29 خاصة بالمثيل الموافق لهء أما 
إشارة البروتون الأنوميري لل مءءه««هط الثاني و المتواجد في الموقع 3 ظهرت عند صم 5.42 
بثابتة تزاوج 1.5 هرتز و المثيل المرافق له بثنائية عند صم 0.96 بثابتة تزاوج 5.5 هرتز. طيف 
" أعطى إشارتين عند صصص 16.64 و صم 16.23 موافقتين لكربونات مجموعتي الميثيل لسكري 
ال م#كف«صهط» كما أظهر بقية كربونات المركب. 

الحلمهة الحمضية آکدت کل النتائج إذ حررت سکر ال ,۲۳ء و أجليكون ذو لون أصفرء 
كما بينت أطياف 1۷ الخاصة به تحرر الموضعين 3 و7. 
إذن فالبنية النهائية للمركب ره هي: 
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التعيين البنيوي للمركب ره 


الفصل الثالث 


التعيين البنيوي للمركب ,ه القصال لالت 
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الشكل 2- ,ه: طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب ,4 


التعيين البنيوي للمر كب ر4 


الشعين ايموي للمر کب و۴ = a‏ 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم ركب : 


1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-ره : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب رج 


ESEN ESS 
o6 | o 


ثابٹث س Rr‏ 


_ ەى | اسي 


11 العطيات الطليفية: 


1. جدول -2-ره: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1-ره): 


الكاشف العضابة 1 (نم ) | العصبة 11 ( نم ) 


el ww | 


361 403 


1 
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التعيين البنيوي للم ركب جه الفصل الثالك 


2. جدول -3-ره: نتائج طيف الرئين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2-ره): 


H-1"(7-O-Rha ) 
H-1"(3-O-Rha ) 
CH (7 -O-Rha) 
CH, G -O-Rha) 
O-CH; 


[M +Na’ 
[IM - ORha - H— HO] 
[M - 2H - ORha - HO] 


2. نوع الأجليكون: نا6« 1aإمء1‏ وهذا حسب المعطيات: 
أ- اللون الإستشعاعي: أصفر 
ب- نتائج مطيافية 0۷ : 
جدول -5-ر4: نتائج مطيافية 0۷ بعد الإماهة الحمضية للم ركب رج 
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التعيين البنيوي للم ركب 42 الفصل الثالكث 
ثانيا: قراءة النتائج و تحديد البنية النهائية للمرکب و۴ = ره: 


السلوك الكروماتوغرافي للمركب يدل على أنه جليكوزيد ثنائي السكر» لونه البنفسجي و قيمة 
العصابة 11 في الميثانول المقدرة ب 349 نم ترجح على أنه فلافونول مستبدل في الموقع 3» وجود 
إنثناء عند 265 نم بجانب العصابة 1] يدل على أن الحلقة 8 ثنائية الإستبدال على الأقل. الإزاحة 
الباثوكرومية للعصابة 1 عند إضافة N0۴‏ (58 نم) مع زيادة في شدة إمتصاصها تدل على وجود 
4-۳۸ عدم ظهور عصابة جديدة مع نفس المفاعل و الإزاحة الباتوكرومية الضعيفة للعصببة 11 عند 
مقارئة طيفي الميثائول و N۸04٥‏ يؤكدان على وجود 7-0۸ و نسندل على غياب نظام أورثو ثنائي 
الهيدروكسيل من التخير الطفيف لطيف وا٣۸1‏ عند إضافة 1٣1‏ و كذلك من ثبات قيمة العصابة 1 عند 
مقارنة طيفي الميثانول بطيف :180 + ٥404ء‏ الإزاحة الباتوكرومية للعصابة ] عند مقارنة طيف 
الميثانول مع 1٣1‏ + وا٣۸1‏ تدل على وجود .5-0١1‏ إذن فبنية المركب الأولية حسب المعطيات السابقة 
هي فلافونول مستبدل في الموقعين 3 و7 و كذلك 3'. 

جاعت نتائج طيف ۸-١‏ لتأكد أن الحلقة 8 ثلاثية الإستبدال أي أن الموقع 3' مشغول 
و هذا بظهور ثلاث إشارات بتكامل 1٨‏ لكل واحدة حيث ترن الأولى عند صمم 7.49 على شكل 
أحادي عزيض موافقة للبروتون 1-2 و إشارة ثائية على شكل ثائي- ثنائي بثابتي تزاوج 
(8.5 و 1.9هرتز) ترن عند مم 7.47 موافقة للبروتون 1-6 أما الثالثة فظهرت على شكل ثنائي 
بئزاوج من نوع 0۲۸0 قيمته 8.5 هرتز عند مم 6.96 موافقة للبروتون '۳1-5» كما رن البروتونين 
1-8 و 1-6 للحلقة ۸ عند mمم‏ 6.77 و مم 6.5 على التوالي على شكل إشارة ثنائية لكل منهما 
بثابتة تزاوج 1.9 هرتز. طيف ۸N ۸N-٨١'‏ أعطى كذلك إشارة أحادية بتكامل 3٨4‏ عند مم 3.97 
موافقة لمجموعة ميثوكسي» كما بين وجود سكرين من نوع ال عه« 4ء و هذا بظهور البروتونين 
الأنوميريين لهما و كذا مجموعتي الميثيل الموافقة لكل سكر (جدول -3-رة). 
نتائج الإماهة الحمضية آكدت نوع السكر و أعطت أجليكون موافق لبنية ال عمنا6«صهطإمءا و ذلك 
بتحرر السكرين من الموقعين 3و 7 . 

معطيات طيف الكتلة دعم النتائج السابقة إذ أعطى قمة الأيون الجزيئي عند 608.2 = 2/" موافقة 
للصيغة الجزيئية المجملة ء120٥ء‏ التي تؤكد وجود مجموعة الميثوكسي و سكري ال عيم«صهطء 
إضافة إلى الهيكل الأجليكوني» بقية الشظايا المحصل عليها و مدوئة في الجدول (5; 4- يه). 


طیف ۸N‏ ذو بعدين بتقنية ۸0٤8۷‏ أعطى (الشكل -3-ر4) : 


التعيين البنيوي للم ركب 42 الفصل الثالث 


نقاط تعالق بين البروتوفين 1-8 و 1-6 مع البروتون الأنوميري ذي الإزاحة صم 5.59 لتؤكد 
على ارتباط السكر بالكربون 7. 

بقع تعالق بين ٨1-2‏ و بروتونات سكر ال مءءه««هط ذو البروتون الأنوميري الذي يرن عند 
مم 5.42» كذلك البروتون 1-6 يشكل نقطة تعالق بعيدة مع أحد بروتونات هذا السكر مما يدل 
على أن هذا الأخير متواجد في الموقع 3ء كما نلاحظ أن بروتونات الحلقة 8 الثلاثة تشكل نقاط 
تعالق مع مجموعة الميثوكسي و جاء هذا التعالق واضح أكثر مع البروتون 1-2 عن طريق بقعة 
عريضة مما يدل على أن 0 متواجد في الموقع 3'. 

كل هذه المعطيات تقودنا إلى كتابة و رسم البنية النهائية للمركب يه: 
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الشكل 1-ره: سلسلة أطياف الأشعة فوق البنفسجية للم ركب رج 
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التعيين البنيوي للم ركب ر4 


التعيين البنيوي للم ركب 42 الفصل اللالث 
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الشكل 4- ره: طيف الكتلة للم ركب ر4 بتقنية ۸۲1-۴8٠‏ 
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الشكل :a2-5‏ طیف الكتلة للم رکب د4 بتقنية AP1-٤8S*‏ 


التعيين البنيوي للم ركب د4 


اللعنن اللنيوي للمركب R5‏ = و4 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم ركب : 


1. الخصائنص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-ه : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب وه 


1 الو اك فان 


1. جدول -2-ره: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1-وه): 


E 
N SE 
___ 29 | 399 | NOE | 


399 
399 NaOAc 


NaOAc + HBO; 


AICI» + HCI 


التعيين البنيوي للم ركب وه الفصل الثالك 


2. جدول -3-وه: نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2-ره) : 


H-2' , H-6 8.9 2H 

H-3' , H-5' 8.9 2H 
H-8 
H-6 


H-1"(7-0-Rha ) 
H-1"(3-O- Glu) 
CH; (7 -O-Rha ) 


1[[. نانج الإماهةالحمضية: 
1. نوع السکر: .rhamno%e‏ 


2. نوع الأجليكون؛ اهئام ة» و هذا حسب المعطيات: 
آ- اللون الإستشعاعي: أصفر 


ب- نتائج مطيافية 0۷ : 


جدول -4-وه: نتائج مطيافية 0۷ بعد الإماهة الحمضية للم ركب وه 


التعيين البنيوي للم ركب وه الفصل الثالك 


ج و تحديد البنية النهائية للمركب R5‏ = وه: 


اللون الإستشعاعي البنفسجي للمركب به و قيمة العصابة 11 في الميثائول المقدرة ب 348 نم 
يدلان على أنه فلافون أو فلافونول مستبدل في الموقع 3ء أما سلوكه الكروماتوغرافي فيؤكد على أنه 
جليكوزيد ثنائي السكر. 

إزاحة طيف الميثانول عند إضافة 40۴" على مستوى العصابة 1 بقيمة 51 نم تدل على وجود 
4-۸ عدم تغير قيمة العصابة 11 عند مقارنة طيف الميثانول بطيف 0۸× دليل على غياب 
هيدروكسيل حر في الموقع 7» و يؤكده عدم ظهور عصابة جديدة في طيف »40١1‏ كما نرى غياب 
نظام أورثو ثنائي الهيدروكسيل على الطقة 8 من خلال عدم تغير طيف دا٣|۸‏ تقريبا بعد إضافة 
۳1 و كذلك من الإزاحة الباتوكرومية الضعيفة للعصابة ]1 عند مقارنة طيفي الميثانول 
و 1:80 + N404٥‏ وعليه فإن الفلافونيد يتميز بحلقة 8 أحادية الإستبدال مع وجود مستبدلين في 
الموضعين 7 و 3 إذا رجحنا الفلافونول على الفلافون. 

طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون أعطى إشارات بروتونات لحلقة 8 على شكل 
مجموعتين ثنائيتين كل واحدة منهما ذات تكامل 21 و ثابتة تزاوج 8.9 هرتز حيث ترن الأولى عند 
8.11 مم و هي موافقة للبروتونين (1-6 , '4-2) و الثانية ترن عند 6.92 صم موافقة للبروتونين 
(8-5 ,'1-3)» كما جاءت بروتونات لحلقة ۸ على شكل إشارتين ثنائيتين كذلك و بثابتة تزاوج 
1 هرتز لکل منهما عند 6.79 و ”مم 6.5 موافقتین للبروتوئین ۳-8 و ۸1-6 على الترتيب» و أظهر 
كذلك طيف N-٨'‏ ۸ نوع المستبدلات و المتمثلة في سكرين: الأول م0« ”.14 تميز بظهور إشارة 
البروتون الأنوميري الذي جاء على شكل ثنائي بثايتة تزاوج 2 هرئز عند مم 5.59 متبوع بإشارة 
أخرى ثنائية خاصة بالمثيل الموافق له و ترن عند 1.27 ”صم بثابتة تزاوج 6.03 هرتزء أما السكر 
الثاني فهو ال ء5٠٠«اع‏ المميز بالبروتون الأنوميري ذو الإشارة الثثائية بثابتة تزاوج 7.5 هرتز ثرن 
عند صمم 5.37. 

نتائج الإماهة الحمضية أكدت طبيعة السكرين مدصت و مءمعداع » و كذا الأجليكون الذي 
جاء بلون أصفر و سجل طيف في الميثانول قدرت قيمة العصابة ] فيه ب 375 نم دليل على تحرر 
سكر من الموقع 3ء و نستدل على أن الموقع 7 كان مستبدل من الإزاحة الباتوكرومية المقدرة ب 8 نم 
للعصابة 11 عند مقارنة طيفي الميثانول و N۸04٥‏ الدالة على وجود 7-08 
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التعيين البنيوي للم ركب و4 الفصل الثالث 
طيف € بين إشارة مثيل ال عه«صةط عند صمم 18.4 و إشارة C1-0‏ المميزة ل ٥-6‏ لسكر 
ppm دie glucose —ÛJl‏ 61.2. 

و لأجل تحديد موضع السكرين اعتمدنا على المراجع المكتبية التي تؤكد على أن: 

- البروتون الأنوميري لل مءهعداع ذو الإزاحة mمم‏ 5.37 لا يكون إلا في الموضع 3 

- البروتون الأنوميري لسكر ال ء0« هط ذو الإزاحة mمم‏ 5.59 لا يكون إلا في الموضع 7 


و عليه فالبنية النهائية للمركب هي: 


التعيين البنيوي للم ركب و4 


EEL 


‘NaOAc 


الشكل 1-وه: سلسلة أطياف الأشعة فوق البنفسجية للم ركب رج 
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الشكل 2- 4: طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب و4 


| فی خرف تة الفصل الثالث 


اللعنين اللنيوي للمركب ۸R‏ = 4ه: 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للمركب : 


1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-وه : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب وج 


manasa] aaa a 


ثابث الإنحباس ,۸ 0.47 


11 العطيات الطفيفية: 


1. جدول -2-ره: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1-يه): 


الكاشف العصابة 1 ( تم ) | العصابة 11 ( نم ) 
om‏ 
264 


24 | NOH | 
35%6 
ê GS 
01 55 
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2. جدول -3-ه: نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2-يه): 


TE 
H-2' d 2.0 1H 


H-6' 
H-5' 
H-8 


H-6 
H-1"(7-O-Rha ) 
H-1"(3-O-Glu ) 
CH; (7-O-Rha ) 

O-CHı 


111 نائج الإماهة الحمضية: 


.glucose + rhamnose نوع السكر:‎ .1 


2. نوع الأجليكون: e«نا6«‏ 0۲14۳ء1 و هذا حسب المعطيات: 
أ- اللون الإستشعاعي: أصفر 
ب- نتائج مطيافية 0۷ : 


جدول -4-به: نتائج مطيافية 0۷ بعد الإماهة الحمضية للم ركب ره 
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ثانيا: قراءة النتائج و تحديد البنية النهائية للمركب 4ه 


هجرة المركب به في النظام المائي بنسبة %63 تدل على أنه جليكوزيد ثنائي السكرء لونه 
البنفسجي و قيمة العصابة 1 في الميثانول المقدرة ب 355 نم تؤكد على أنه فلافونول مستبدل في 
الموقع 3ء ظهور إنشاء عند 266 نم بجانب العصابة 11 يدل على أن الحلقة 8 ثنائية الإستبدال» 
الإزاحة الباثوكرومية عند إضافة N0١‏ قدرت ب 55 نم مع زيادة في شدة الإمتصاص دليل وجود 
4-۳۸ غياب عصابة جديدة مع هذا المفاعل في المجال (235-220 نم) تدل على عدم وجود 0# 
حر في لموقع 7 إذ يلاحظ العكس عند مقارنة طيف الميثانول بطيف 04× و الإزاحة 
الباثوكرومية على مستوى الحعصابة 11 التي قدرت ب 10 نم و التي تدل على وجود هيدروكسيل حر 
في الموضع 7. و نستدل على غياب نظام أورثوا ثنائي الهيدروكسيل على مستوى لحلقة 8 من ثبات 
العصابة 1 عند مقارنة طيف الميثانول بطيف N40۸٥‏ بعد إضافة حمض البوريك» و يثمن هذه النتيجة 
عدم تغيير طيف :ا٣۸1‏ تقرييا عند إضافة »1٣1‏ وجود 5-0١‏ نلاحظه من الإزاحة الباثوكرومية 
للعصابة 1 المقدرة ب 46 نم عند مقارنة طيف الميثانول بطيف 1٣1‏ + 1٣۸1ء‏ كل هذه المعطيات 
تقودنا إلى بئية الفلافونول ثنائي الإستبدال في الموقعين 3 و 3' أو ثلائي الإستبدال في 
المواضع 3و 3و 7. 
طيف N-١'‏ ۸ أظهر بروتوني الحلقة 4 ٨-8(‏ و 1-6) على شكل ثائي بثابتة تزاوج 
1 هرتز لكل منهما حيث ترن الأولي عند صمم 6.79 و الثانية عند صمم 6.49 على التواليء 
بروتونات الحلقة 8 جاءت على شكل ثلاث إشارات بتكامل 1۸4 لكل واحدة» حيث ظهرت الأولى على 
شكل ثنائي بثابئة تزاوج موافقة لنزاوج من نوع 1٤۲4‏ بقيمة 2 هرتز و هي موافقة للبروتون '۴1-2 
ترن عند مم 7.98 الإشارة الثانية موافقة للبروتون '1-6 أين ظهرت على شكل ثنائي ثنائي بثابتة 
تزاوج (8.5 -2 هرتز) ترن عند مم 7.65» أما البروتون '1-5 ظهر على شكل ثنائي بثابتة تزاوج 
من نوع 0)۸٥‏ قدرت ب 8.5 هرتز ترن عند سمم 6.94» و يبين أيضا طيف ۸۸-٨‏ إشارة 
أحادية بتكامل 3۸ ترن عند "صم 3.97 موافقة لمجموعة ميثوكسي» كما أكد هذا الطيف أن المركب 
4 يحتوي على سكرين و هذا من خلال وجود إشارات سكر ال مءه««هطء المميزة له و المتمثلة في 
البروتون الأنوميري و المثيل المرافق له» و إشارة سكر ال ءوهعںاع المميزة بالبروتون الأنوميري 
الخاص به. 
الإماهة الحمضية حررت سكري ال مءءه«صهطء و ال موهعںاع و أعطت أجليكون موافق 
.Isoramnétinê yi‏ 
13 
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بقي لنا أن تؤكد ما إذا كان السكرين موزعين على الموقعين 3 و 7 أو على الموقع 3 فقط إذا اعتبرنا 

أن الموقع 7 حر ( كما بين طيف ۷ا في وجود 0۸× ). و لكي نفصل في الأمر لجأنا إلى تقئيات 

الرنين النووي المغناطيسي ثنائية البعد. 

1. تقنية )4'-٨۸'(‏ ۸088۷ (الشكل3- به): بين طيف الرنين النووي المغناطيسي ثنائية البعد بتقنية 
:ROESY‏ 

بقعة تعالق كبيرة بين البروتون 1-2 و 0-16 ليؤكد على أن الميثوكسي مرتبط 
بالموضع '۲1-3» كما أعطى البروتون ۲1-2 بقع تعالق مع بعض بروتونات ال 
هداع بما فيها بروتونه الأنوميري ليبين أن هذا الأخير مرتبط بالموضع 3. 

بقع تعالق متفاوتة بين بروتونات الحلقة ۸ و بروتونات سكر ال مءكه«صهطء همها 
البقعة الكبيرة التي ظهرت بين هذين البروتونين و البروتون الأنوميري لال 
ne‏ هط مما یدل على أنه مرتبط بالموقع 7. 

2. تقنية 110٥‏ و 118٥‏ (الشكل-56-7- به): من خلال طيف الرنين النووي المغناطيسي ثائية 
البعد بتقنية 110€ تم رفق أهم البروتونات بالكربونات الموافقة لهاء و من خلال طيف الرئين 
النووي المغناطيسي ثنائية البعد بتقنية 18٥‏ تم رفق هذه البروتونات بالكربونات المجاورة لهاء 
و على ضوء هذه المعطيات تمكنا من تحديد بنية المركب بدقة و هذا من خلال: 

ظهور بقعة تعالق بين البروتون الأفوميري لسكر ال مءم«صهطء "1-1 و الكربون 
7 ذو الإزاحة مم 162.0 ليؤكد على ارتباط ال م0s«صهطء‏ بالموضع 7. 
ظهور بقعة تعالق بين البروتون الأنوميري لل موهعںاع "1-1 و الكربون 3-° ذو 
الإزاحة ”صم 133.7 ليؤكد على أن سكر ال ءءه٠داع‏ مرتبط بالموضع 3. 

و جدول -5-به يبين بقية التعالقات حسب طيف 1:M8٣‏ 

و عليه فالبنية النهائية للمركب به هي: 
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جدول -5-وه: يبين نعائج الرئين النووي المغناطيسي ثنائية البعد موضحا أهم التعالقات بروتون-كربون: 


مختلف تعالقات البروتونات و الكربونات المجاورة لها 
حسب طيفا HM8€°‏ 


C-6', C-4' (150.1), C-3' (147.4), C-2 (157.2), 


C-1'(121.4) 


C°-2 (157.2) 

C-6, C-4 (178.0), C-7 (162.0), C-9(156:4), 
C°-10)106.1( 

C-8, C-4 (178.0), C-7 (162.0), C-5(161.3), 


C-10(106.1) 


السا اسسا 
ا الا السنستا 
a am E E, E‏ 
E LA E E...‏ 
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الشكل 1-ره: سلسلة أطياف الأشعة فوق البنفسجية للم ركب په 
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الشكل 2- ه: طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب به 
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: 2 dE 
الشكل 3- ره: طيف الرنين النووي المغناطيسي ثنائي البعد بتقنية ي دعهم للم ركب بج‎ 
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التعيين البنيوي للم ركب 4ك 


الفصلل الثالث 


التعيين البنيوي للم ركب وك الفصل الثالث 


LL 
“- 


1 U 1 U U U 1 1 U ‌ ‌ 1 
4 3 2 F2 [ppm] 


الشكل 6- به: طيف الرنين النووي المغناطيسي ثنائي البعد بتقنية 8€ )3€ للم ركب بج 


F2 [ppm] 


4 


C4 


OSL 


Cudd] L3 OEE OrL 
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C-10 
1 
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التعيون البنيوي للمر كب 4ه 


الفصل الثالث 
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اللعين اللنيوي للمركب R40‏ = يه 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم ركب : 


1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-يه : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب وه 


san asa [waa] a | 
0.78 0.39 0.28 


ثابث الإثحباس ,۸ 


11 العطيات الطفيفية: 


1. جدول -2-ه: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1-يه): 


لكاشف | العصابة 1 ( نم ) | العصابة 11 (نم ) 


TT 
EAE 


275 (301 sh) | 398 (346s) 
276 (302 sh) | 396 (339 sh) 
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2. جدول -3-يه: نائج طيف الرئين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2-يه): 


س ا س اس اأ 


H-2', H-6 
H3", H5 
H-8 
H-6 

H-1""(7-O-Rha ) 
H-1" (3-O-Rha) 
H-1" (3-0-Xylose ) 
CH; (7-O-Rha) 
CH: (3-O-Rha ) 


d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 


1[ نائج الإماهة الحمضية: 
نو ع الأجليكون: 1ه6؟م”٠ةk‏ و هذا حسب المعطيات: 


آ- اللون الإستشعاعي: أصفر 


ب- نتائج مطيافية 0۷ : 
جدول -4-وه: نتائج مطيافية 0۷ بعد الإماهة الحمضية للم ركب وه 


| ت ] ری | سر 
EO ERGE‏ 
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قيمة #۲ للمركب ءة في النظام المائي (1: 3: 3: 13) وصلت إلى 78 تذل على أنه يحتوي 
على لقث من سكزين. قيغة العسابة 1 في الميثاقول اقمقدرة ب 342 فم و لوده الإششعاعي البنفضجي 
يدل على أنه فلاقون أو فلافونول مستبدل في الموقع 3ء عند إضافة ١40١‏ إنزاحت العصابة 1 بقيمة 
45 نم دليل وجود هيدروكسيل حر في الموضع 4“ عدم ظهور عصابة جديدة مع هذا المفقاعل و كذا 
ثبوت قيمة العصابة 11 عند مقارنة طيف N404١‏ بطيف الميثانول تدل على أن الموقع 7 مستبدل» 
عدم تغيير طيف وا٤۸1‏ عند إضافة 1٩1‏ خاصة على مستوى العصابة 1 يعني غياب نظام أرثوا ثنائي 
الهيدروكسيل على مستوى الحلقة 8» و تؤكد هذه المعلومة الإزاحة الباثوكرومية الضعيفة للعصابة 1 
عند مقارئة طيفي 01ء« و :1:80 + ء404 آما الإزاحة الباثوكرومية لطيف ا٤۸1‏ + ۴1٤1‏ على 
مستوى العصابة 1 مقارنة بطيف الميثانول و المقدرة ب 54 نم فتدل على وجود هيدروكسيل حر في 
الموقع 5ء و عليه و حسب كل هذه المعطيات فالبنية الأولية المقترحة للمركب وة هي اهéمعه‏ 
مستبدل في الموقعين 7 و 3. إذ اعتبرنا أن المركب فلافونول» أو ع«ا«ئامه مستبدل في الموضع 7 
إذا أخذنا بالإقتراح الثاني أي أن المركب فلافون. 
طيف ۸M۸N-4'‏ ببين غياب 1-3 الخاصة بالفلافون ليؤكد أن صيغة الجزء الأجليكوني عبارة عن 
فلافونول مستبدل في الموضع 3 يندرج تحت هيكل ال اهئام mمه»‏ و هذا من خلال ظهور إشارات 
الحلقة 8 و ۸ حيث الأولى جاءت بشكل مجموعتين ثنائيتين على شكل ثنائي بتكامل 2٨11‏ و بثابتة 
تزاوج 8.8 هرتز لكل منهماء إذ ترن الأولى و الخاصة بالزوج (۸-6 ,'۴1-2) عند مم 7.77 و 
الثانية الخاصة بالزوج ('8-5 ,'11-3) ترن عند مم 6.95 أما بروتوني الحلقة 4۸ (81-8 و 1-6) فقد 
ظهرا على شكل إشارتين ثنائيتين بتكامل 1٨4‏ و بثابتة تزاوج 2.1 هرتز لكل إشارة عند مم 6.69 و 
مم 6.43 على التوالي. آظهر هذا الطيف أيضا وجود سكرين من نوع لل مكم«صهطء و هذا 
بظهور إشارة البروتون الأنوميري الأول المرتبط بالموقع 7 بثابتة تزاوج 1.6 هرتز وإزاحة تقدر ب 
وم 5.58 مرفوق بإشارة ثنائية أخرى بثابتة تزاوج 6.1 هرتز ترن عند صم 1.29 خاصة بالمثيل 
الموافق لهء أما إشارة البروتون الأنوميري لل ءءه«”ه٠ء‏ الثاني و المتواجد في الموقع 3 ظهرت عند 
صصص 5.46 بثابتة تزاوج 1.6 هرتز و المثيل المرافق له بثائية عند مم 1.03 بثابتة تزاوج 6.6 
هرتز. كما أظهر طيف ۸۷۸-١‏ إشارة ثنائية بتكامل 1٨‏ و ثابتة تزاوج 7.4 هرتز مميزة للبروتون 
الأنوميري لسكر ثالث (حسب هذه لقيمة قد يكون هذا السكر ءsەاءةاةع-م‏ أو مكاعم أو 
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arabinose‏ أو مosاxy-8)‏ ترن هذه الإشارة عند مم 4.33 قيمة هذه الإزاحة الكيميائية تدل على 
أنه غير مرتبط مباشرة بالأجليكون إذ أن هذه القيمة مميزة لسكر نهائي. أما بقية بروتونات السكريات 
الثلاثة فجاءت محصورة في المجال بين (صمم 3- 4.3). 

طيف لكثلة بتقنية 8S‏ (الشكل 5- وه) لهذا المركب أعطى قمة جزيئية قيمتها 710 موافقة للصيغة 
المجملة و,0و:۴1د۳ و التي تؤكد وجود سكري ال غه« صةطء و هيكل ال امé#مصعه».‏ آما عن 
السكر الثالث فيتبين من خلال هذا الطيف أنه يتكون من خمسة كربوناتء و بالتالي يمكن إستبعاد 
سكري ال موهعںاع و ال مع#هاءواوع و ييقى التناقفس بين سكري ال عوهانر× و ال عي0ماطةره. 
أظهر نفس الطيف قمة قاعدية ذات قيمة 709 = "١/2‏ الموافقة للشظية .]M-٨4[‏ 

في غياب بعض الشواهد السكرية خاصة مءءهابر»» الإماهة الحمضية أكدت أن السكر الثالث ليس 
galactose‏ و ¥ glucose‏ و ¥ »arabinose‏ إذا ييقي إحثمال سكر ال عءهالر×. 

طيف "€ (الشكل 4 3- 45) بين وجود مجموعتي المثيل الخاصة بسكري ال غك0«صةطء عند 
)CH )7-0-Rha )) 16.71‏ و mصp‏ 16.3 )) )C8 )3-0-Rha‏ و إشارة عند 65.66 صم الخاصة 
بمجموعة 0-٥١‏ المميزة للكربون 5-° لسكر ء#ءهابر×» إضافة إلى ذلك فقد أظهر الطيف مختلف 
كربونات الهيكل الفلافونيدي و كذا بقية كربونات السكريات الثلاثة. 

و لأجل التأكد من كل المعطيات السابقة و تحديد بنية المركب بدقة لجانا إلى أطياف الرنين النووي 


ا قزاسا ثائية البعد خاو َوَن 3 ا: 
1) تقنية ('۴-'4) :٥08۷‏ تمكنا من خلالها من توزيع بروتونات المركب و هي موضحة في الشكل 
(45-2) و الشكل (6-و4). 


2) تقنية ('۸4-'4) ۸0٤8۷‏ (الشكل (7-وa)):‏ مكنتنا هذه التقنية من التأكد من أغلب المعلومات 
السابقةء إذ بين الطيف: بقع تعالق كبيرة و صغيرة بين بروتونات الحلقة ۸ ٨۸-8(‏ و ۳1-6) 
و بروتونات ال ء#ه«”هطء المميز بالبروتون الأنوميري ذو الإزاحة مم 5.58 ("۳-1)» مما 
يؤكد على أنه مرتبط بالكربون 7 للأجليكون. 
كما أظهر الطيف تعالقات بين بروتونات الطقة 8 و بروتونات ال مءه« 4٠ء‏ المميز بالبروتون 
الأنوميري ذو الإزاحة صمم 5.46 ("1-)» مما يؤكد على أنه فعلا مرتبط 
بالكربون 3 للأجليكون. 
عدم وجود أي بقع تعالق بين الأجليكون و البروتون الأنوميري لسكر ءهار× ("1-1) يؤكد على 
أآنهما غير مرتبطين مع بعض و إنما يرتبط مء٠ار×‏ بال ميمص هطع و تحديدا المتواجد في 
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الموضع 3› و يتبين هذا من خلال التعالقات التي ظهرت بين البروتون الأنوميري لسكر ال 
nse‏ صما المتواجد في للموضع 3 ("۲1-1) و بروتونات سكر ءءهار×. ظهور بقعة تعالق عريضة 
بين البروتون الأنوميري ل ءوهار× ("1-1) و البروتون الأنوميري لل عوه«صهط» ("۸-1) تدل 
على أنه قريب منه. و الجدول4-وة و الشكل (7-و4) يوضحان كل التعالقات. 

3 تقنية 110٤٣‏ و :118٣‏ من خلال هذين التفنيتين تم رفق أهم البروتونات بالكربونات الموافقة 
و المجاورة لها (الجدول 4-وج و الأشكال(4-8,9,10))» كما تمكنا من تحديد مكان ارتباط سكر 
مsهار×‏ النهائي بال عء0«ص هطع من خلال التعالقات التالية: 

أ بالنسبة للبروتون الأنوميري لل معو0«« هط المرتبط بالموضع 3 ("1-1): 

"1-۳ (5.46 =8 ) يشكل بقعة تعالق مع ٤-1"‏ (8=101.7 ) و يظهر هذا من خلال طیف 150٣٥٣‏ 
"1-1۳ (5.46 =8 ) يشكل بقعة تعالق مع €3 (135.6 =ة ) و "2-€ (81.2 =6 ) و يتبين هذا من 
خلال طف 1M 8٤٣‏ 

ب. بالنسبة للبروتون الأنوميري ل مءهالر× :)١-1"(‏ 

"1-1۳ (4.33 =8 ) يشكل بقعة تعالق مع "1- (106.3 =8 ) و يظهر هذا من خلال طيف 1510٤‏ 
كما يشكل "1-1 بقعة تعالق مع ٥-2"‏ (81.2 =ة ) كما هو موضح في طيف ۸158٤‏ 
ج. بالنسبة للبروتون "8-2 : 
"1-2 (4.25=ة ) ) يشكل بقعة تعالق مع ٣-1"‏ (106.3 =ة ) 

كل هذه التعالقات تدل على أن الكربون ٣-1"‏ ل مءءهار× النهائي مرتبط بالكربون ٣-2"‏ لل 

.rhamnose 

و عليه فالبنية النهائية للمركب وه هي: 


2 Kaempférol -3-0-§-xylopyranosyl-(1" ك‎ 2")- O-a- 
rhamnoside -7-O-a-rhamnoside (Sagittatin A) 


التعيين البنيوي للم ركب و4 الفصل الفالث 


جدول (5-وه): يبرن نائج الرنين النووي المغناطيسي ثنائية البعد موضحا أهم التعالقات بروتون-بروتون 
و بروتون-کربون: 


H-1", H-2", H-3", C-2', C-6', C-2 (158.2), 
H-5", (H-3', H-5') C-4' (160.3) 


C-3', C-5', C-2 (158.3), 
C-4' (160.3), 
C-1' (120.8) 
C-6, C-4 (178.3), C-7 
H-1"", H-3", H4", (162.0), C-9 (156.51), 
H-5"",H-6" C-10 (106.1), 
C-5 (161.49) 
H-1"", H-2", H-3"', C-8, C-4 (178.3), C-7 
H-5"", H-6" (162.0), C-10 (106.1) 
H-8, H-6, H-7"", 
H-3", H4"", C-7 (162.0) 
H=-5"', H-6" 
(H-2', H-6), (H-3', H-5') 
H-1", H-27", H-3", H-4", 
H-5", H-6", H-1"", 
H-1", H-2", H-3"", 
H-5,", H-5o" 


H2", H3", HA", 

C-2"(81.2) 
H-5,", H-1" 

H-8, H-6, H-I™, 

H-5", H4" 


H-1", H-3", H-3", 
(H-2', H6), C1" 
(H-3', H-5') 


H-1", H-2", H-3", 
H-5", (H-2', H-6) 


C-3 (135.6), 
C-2" (81.2) 
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التعيين البنيوي للم ركب 45 


الفصل الغالث 


التعيين البنيوي للم ركب و4 الفصل الفالث 


CH (-ORha) iN 


H-3" . 
Hef". EEE ° : H-4 
HEN: EF" 


نعلت 


الشكل 2-ءه: طيف الرين انوي التاطيسي للررتون للمركب وه مع الفكيرات اللأزمة 


التعيين البنيوي للم ركب ي4 الفصل الثالث 


الشكل 3- وه: طيف الرنين النووي المغداطيسي للكربون للم ركب وه مع التكبيرات 


س البنيوي للمركب 45 الفصل الثالكث 


4 3 
١‏ ر را 


1 


FE‏ کک 
SS ad‏ 


الشكل 5- وه: طيف الكتلة للم ركب وه بتقنية ٥‏ ۸۴1-۴5 
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r" 
ع‎ 
ے‎ 
ھ‎ 
fe 
ا‎ 


. س بروتونات الزامنوز المرثبط بالكربون 7 
REE‏ 2 : - ا بروتونات الرامنوز. المرتبط بالكربون 3 
سبروتونات سکر ع0sار×‏ 


EF 
HS 1 


الشكل 6- : طيف الرنين النووي الغناطيسي ثنائي البعد بتقنية ه0 للم ركب وج 
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تھ 


F1 [Ppm] 


8 £ 4 2 F2 ppm] 


الشكل 7- وه: طيف الرنين النووي المغناطيسي ثنائي البعد بتقنية يدعم للم ركب وه 
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الشكل 9- وه: طيف الرنين النووي المغناطيسي ثنائي البعد بتقنية 8€ )9€ للم ركب وك 


التعيين البنيوي للم ركب 45 الفصل الفالث 


1 


F1 [ppm] 


/ ٤ 
و‎ to eee 
tefrtetiptrerrttnnrenktst 


TZ0 


140 


1560 


180O 


1 5 4 3 2 Ftp 
الشكل 10- وه: تكبير طيف الرنين النووي المغناطيسي ثنائي البعد بتقنية 8€ )30 للم ركب وك‎ 
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لر لبها لجبخا لن 


Reseda villosa 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبتة 1e0 edأ4 u0‏ الفصل الثالث 
الدراسة النباتية و الكيمائية لللبعة 


1. المادة النباتية: 

جمعت المادة النباتية في شهر أبريل من سنة 2003 من ضواحي مديئة غرداية بالجئوب 
الشرقي الجزائري»ء حيث تم قطفها و هي بعد نبتة فتية. جففت الئبتة تحت الظل و بعيدا عن الرطوبةء 
بعدها جمعت الأوراق و الأزهار فكان وزنها 1000 غ. 


: _Peseda «illo 2 C044. وصف الو ع‎ .2 


Red visa‏ نبتة ذات ساق قليل التفرع قد يصل علوه 1.5 م» الأوراق سهمية طويلة مسئنة قليلا 
على الحواف. بها نورة سنبلية كثيفة الأزهارء و هذه الأخيرة محمولة على محور أسطواني صغيرء 
و تحتوى على عدد كبير من الأسدية ذات الخيوط البيضاء و المئبر الأصفر اللون. الثمرة علبية واقفة 
لا تميل و البذور حبيبية. و هي نبتة حولية تزهر في فصل الشتاء و الربيع» تسمح بإطلاق سيقان 
جديدة كل عام» تبدو خضراء مائلة إلى البياض و جاعت تسمية ١١٠ا‏ بمعنى »اا۷ أي مكتسية نتيجة 
لوجود شعيرات قطنية بيضاء تكسو الساق و الأوراق. 


يعد النوع «1/٥54‏ أصلي في الصحراء ( مسوا 6فمع )» و تتموضع في المناطق الصحراوية 
الجزائرية كالطاسيلي و تييستي و بالأخص بمنطفة ميزاب» تنمو هذه النبتة تلقائيا في الفضاءات الرملية 
الخشنة أو بين الصخور» تتواجد في الهضاب و كذا في سفوح الجبال» كما تحتل المنحدرات الصخرية 
مثل تلك الملاحظة في جائت. 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبتة 0ال es ed‏ الفصل الفالث 


3 الوضع ضمن التصنيف اللباتي: 


Division Magnoliophytes القسم‎ 
Classe Magnoliopsides الصنف‎ 
Sous classe Dilleniidae تحت الصنف‎ 
Ordre Capparidales الرتبة‎ 
Famille Resedaceae 

Genre Reseda الجنس‎ 
Espèce Reseda villosa النوع‎ 


4. الإستخلاص: 


بعد تجفيف الئبتة و تنقيتها تم طحن الأزهار و الأوراق معاء بعدها نقعت في خليط من ميثانول / 
ماء ( 7/ 3 ) و تركت لمدة 24 ساعةء رشح المحلول الهيدروكحولي و ركز تحت الضغط المنخفض» 
كررت هذه العملية ثلاث مرات متتالية» بعدها تمت معالجة المستخلص الخام بواحد لتر من الماء 
المقطر المغلي و تركة ليلة كاملةء ثم رشح و بدأت عملية الاستخلاص من نوع سائل- سائل ب؛ 

1) استخلاص بواسطة ثنائي كلور الميثان مرتين ( 300 مل × 2) بعد تبخير الطور حصلنا على 

5. غ من المستخلص. 
2) استخلاص بواسطة أستات الإيثيل ثلاث مرات ( 300 مل × 3) بعد ثبخير الطور حصانا على 
3 غ من المستخلص. 
3 استخلاص بواسطة البوتائول النظامي ثلاث مرات كذلك ( 300 مل × 3) فحصلنا على 
3 غ من المستخلص بع التبخير. 
قبل البدء بأي عملية فصل تم إجراء تحاليل كروماتوغرافية ذات بعد واحد على ورق ١ة"‏ 4طس 

و بعدين على متعدد الأميد لمستخلصي البوتانول و الأسيتات. و على إثر هذه التحاليل تم تصوير 

الخريطة الكروماتوغرافية للمستخلص البوتانولي كما هو مبين في الشكل 1.إذ تم إختياره للدراسة 

لغناه بالمركبات الفلافونيدية مقارنة بطور الأسيتات وكذا لوجود كمية كافية منه. 


4:3:3 


الدراسة الباتية و الكيميائبة للبتة 0ال دعا الفصل الثالك 


13:3 :3:1 


5. طرق الفصل: 


تم فصل مكونات 15 غ من المستخلص البوتانولي بتقنية كروماتوغرافيا العمود باستعمال 
متعدد الأميد كدعامة ثابتة باستعمال التولين كمملص مع إشباعه تدريجيا بالميثانول» و قد إتبعنا نفس 
الخطوات المستعملة في دراسة النبتة السابقةء حيث خلصنا إلى 13 كسر تمث دراسة 6 كسور متها 
خلال تحضيري لشهادة الماجيستير أين توصالنا إلى التعرف على خمسة مركبات فلافونيدية. و إتماما 
لهذا العمل قمنا بإعادة دراسة الكسر 11 بطريقة أخرى للحصول على المركب ۷١‏ حيث فصل من قبل 
في النظام ,$ و لم نتمكن من الحصول عليه في صورته النقية حينهاء أعدنا عملية الفصل في النظام 
8 بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية باستعمال شرائح من السيليكاجال تلتها تنقية 
المركب في عمود صغير في النظام ء5 أين تحصلنا عليه في صورته النقية جاهزا لدراسته بنيويا. 
يمكن تلخيص عمليات الفصل المختلفة لكل الكسور في المخطط-2- 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبتة 1e0 eا4 u0‏ الفصل الفالث 


5 غ من المستخلص البوتانولى 


CC (Toluene : MeOH) 


fs ho f2 f3 
| 2 
CP (AcOH) دات‎ 
CCM (13 :3 :3 :1) ر‎ 


صلب 
CCM (10:1 :1) |‏ 


2 المخطط-2- طرق الفضصل للبسحة ملفد‎ ٠ 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبتة esel» u0‏ الفصل الثالث 


تذكير بالمركبات المفصولة من النبتة وماانب هdءءء۸‏ سابقا: 


Kaempférol-3-O-8- glucoside-7-O-a-rhamnoside Kaempférol-7-O-a-rhamnoside 


Kaempférol -3,7-di-O-a- rhamnoside 


الاين الوق لر جك لمشو كةي لل 


Reseda villosa 


التعيين البنيوي للمر كب يس الفصل الثالث 


التعين البلنيوي للم ركب 4لا: 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم رکب : 


1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-وى : الخصائص الكروماتوغرافية للم رکب ره 


EBE AE NET 
ر اتتا | تقس‎ 


3 الواطي ات اني 


1. جدول -2-يه: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1-ي»): 


الكاشف العصابة 1 ( تم ) | العصابة 11 ( نم ) 


NaOAc + HBO; 


AICI + HCI] 
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2. جدول -3- »: نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2- يه): 


oa. E EOE E | | 
H-2' „, H-6' 9.0 2H 
H-3' , H-5' 


H-6 
H-1"0-O-Rha ) 


H-1"(3-O0- Glu ) 
8-OMe 
CH; (7-O-Rha) 


ج و تحديد البنية النهائية للم ركب 928 = 4ه: 


الخصائص الكروماتوغرافية للمركب يت و قيمة العصابة 1 في الميثانول 358 نم تدل على آنه 
فلاقونول ثنائي السكر مستبدل في الموقع 3» الإزاحة الباثوكرومية للعصابة ] بعد إضافة 40۴8 بلغت 
8 نم لتدل على وجود 4-011» عدم ظهور عصابة جديدة بين 335-320 نم مع هذا المفاعل و كذلك 
عدم تغير قيمة العصابة 11 تقريبا في 04٥‏ مقارنة بقيمتها في لميثانول تعني وجود 7-0۴ 
و نستدل على غياب نظام أورثوا ثنائي الهيدروكسيل من الإنزياح الضعيف للعصابة 1 عند مقارنة 
طيف المیثانول بطيف :1:80 + ×404٥‏ و يؤكد هذا عدم تغير طيف دا٣|۸‏ تقريبا بعد إضافة 1€1» 
كما نلاحظ إزاحة باثوكرومية مقدرة ب 56 نم عند مقارنة طيف 1٣1‏ + دا٤٣۸1‏ مع الميثانول دليل 
وجود 5-01١‏ مع عدم وجود مجموعة أكسجينية في الموضع 6. 
طيف ۸M N-٨'‏ بين أن الحلقة 8 أحادية الإستبدال بظهور البروتونات (۳1-2,1-6) و( '۴-3',۳4-5) 
على شكل ثنائي بثابتة إقتران 9.0 هرتز لكل زوج حيث يرن الأول عند مم 8.18 و الثاني عند 
مم 6.93 كما بين طيف البروتون أن الحلقة 4 آحادية الإستبدال بظهور إشارة أحادية عند 
صمم 6.70ء و اعتمادا على نتائج 0۷ تنسب هذه الإشارة إلى البروتون 1-6 . 

ظهرت إشارة أحادية بتكامل 31۸ عند إمم 3.94 مميزة لمجموعة ميثوكسي» كذلك تبين وجود 
سكر ال ١5٠٠س«اع‏ من خلال البروتون الأنوميري الخاص به الذي ظهر على شكل ثنائي بثابتة إقتران 
5 هرتز يرن عند صمم 5.39» هذه القيمة تدل على أن ال ١ع‏ ٥مںاع‏ مرتبط بالكربون 3 
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الععيين البنيوي للم ركب يس الفصل الفالث 
للأجليكون» أما السكر الثاني فهوءءه««هطء كما يبين الطيف» إذ رن بروتونه الأنوميري عند "مم 
1 متبوع بمثيله الذي يرن عند مم 1.30 على شكل إشارة ثنائية بثابتة إقتران 6.1 هرتزء هذه 
القيم تدل على أن هذا ال ء5٥4۸ء‏ مرتبط بالكربون 7 للأجليكون. 

الحلمهة الحضضية كدت كل هذه الفعطيات إ بيدت تحرر سكرين من الموقعين 3و 7. 
و عليه تم اقتراح البئية النهائية للمركب ون 


7) 8-Methoxykaempférol -3-O-- glucoside-7- 


٣ O-a-rhamnoside 
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التعيين البنيوي للم ركب بس مل الث 


1 2 


+ 
E: 30 a 40 40 E E: mm ® 4D ® Eu 


AICI 
+HOCOl 
MeOH 
mm. MD MB O0 Mm 


الشكل 1-ي»: سلسلة أطياف الأشعة فوق البنفسجية للم ركب وس 


التعيين البنيوي للم ركب وس الفصل الثالكث 


CH (7-O-Rha) 


1 
1 


- 
- 
- 
خخ“ 


1 
i 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
ir 
ı1 
“1 
f 


الشكل 2- يه: طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب هس 
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در اة للد اة الهف دة اا 


دراسة الفعالية المضادة للأكسدة الفصل الثالك 


دراسة الفعالية المضادة للأكسدة للنبتة :د.۸ و مقارنتها بنظر فا ھہهءەنس2 %: 


قمنا بدراسة الفعالية المضادة للأكسدة للمستخلص لميثائولي و البوتانولي للنبتة مومااس .۸ 
و قارناها بنظيرتها »معهاء»ك .۸» في هذا الجزء الثاني من الفصل الثالث إرتأينا أن نعرف أولا 
بالنبتة الثانية ثم اتجهنا إلى بعض المفاهيم المتعلقة بالفعالية المضادة للأكسدة و كذا الطريقة العملية 
المتبعة لقياس هذه الفعالية و أنهينا بعرض النتائج و قراءتها. 


أولا: تعريف النبتة dıiaeaı4 1. Goy‏ .@: 


الأصلية بالجزائر المدروسة بمخبرنا. قطفت المادة النباتية من منطقة جبل الوحش بقسنطينة سنة 
2004. 


بعد عمليات الإستخلاص المتعددة و التحاليل الكروماتوغرافية اختير المستخلص البوتانولي للنبتة 
لفصل مكوناته» و بعد عمليات الفصل الكروماتوغرافية بمختلف تقنياتها تم الحصول على خمسة 
فلافونيدات جليكوزيدية من بينهم المركبين 4 و5 يشار إليهما لأول مرة في جنس الريزيدا من خلال 
هذه النبتة. 


دراسة الفعالية الضادة للأكسدة الفصل الثالث 


oH O 
(1) Kaempferol -7-O- B-glucoside (2) Kaempferol-3-O-a-rhamnoside 
H 
CH, H 
HO HO 
H 
ott oH O 5 CH, 
0 3 OH 
OH OH 
(3) Kaempferol-3-O-B-glucoside-7-O-a- (4) Quercetin -3-O-a-rhamnoside 
rhamnoside 


LI E 


(5) 4-Methoxylkaempferol-3-O-8- 
glucopyranoside-7-O- a -rhamnopyranoside 
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دراسة الفعالية الضادة للأكسدة الفصل الثالث 


ثانیا: بعض المغاهيم: 
1. المجذور الحرة: 


عندما تتلاقى الرطوبة مع الحديد فإنه يخضع لعملية كيميائية تسمى الأكسدة و التي تنتج عنها 
القشرة الحمراء التي تعرف باسم الصدأ. عملية الأكسدة هذه التي تجعل المعدن يصداً تعمل بنفس 
الطريقة داخل أجسامناء و الأكسدة تعئي تفاعل مادة ما مع الأكسجين» أين يفقد حينها د0 إلكترونا أثناء 
تفاعلاته مع الجزيئات الأخرى حيث تصبح هذه الجزيئات نشطة و طليقة و تشمى بالجذور الحرة. 


الجذور الحرة ليست أحد الغزاة الغرباء مثل الفيروسات و البكتيرياء و إنما هي جزيئات يتم 
تصنيعها داخل الجسم بشكل طبيعي خلال إستقلاب البروتينات والدسم وعنئدما يولد الجسم الطاقة. إذ أن 
ر0 الذي نتتفسه حوالي %1 منه يتسرب و يكون السبب في إنشاء الجذور الحرة كذلك خلايا الدم 
البيضاء تولد جذورا حرة لكي تقتل البكتيريا و الكائنات الحية الدقيقة التي تغزو الجسم. يمكن تعريف 
الجذور الحرة باختصار على أنها ذرات أو جزيئات غير ثابتة كيميائيا أو غير مستقرة بإمكانها أن 
تتفاعل بسرعة و بسهولة مع مركبات أخرى أو مع الخلايا الحية محاولة اقتناص ما ينقصها من 
إلكترونات لتصل إلى الثبات الكيميائي و بالتالي تخريب لخلايا الحية. عندما تسعى الجذور الحرة 
للحصول على إلكتروئات من الجزيئات السليمة الأقرب إليها فإنها تخلق المزيد من الجذور الحرة التي 
تبحث عن استقرارها لتبدا سلسلة من التفاعلات إلى أن نتفاقم لتهاجم غشاء الخلية الحية و مكوناتها بما 
فيها جزيء ۸2۸ مما يسبب طفرات قد تؤدي إلى حدوث السرطان و أمراض أخرى خطيرة مثل 
تصلب الشرايين و أمراض ضعف البصر و كذلك الشيخوخة. 


2. أنواع الجدور الرة: 


من بينها المركبات البترولية و المواد الملونة و كذا المواد الحافظة و المواد المنظفة 
و الكحول و القطران في التبغ و شوارد المعادن الثقيلة. 


3. ذرة الأكسجين الحرة: 


إن وجود الجذور الحرة يعد مخرب و ذرة ء0 الحرة من أشدها تخريبا لأنها تفضل أن تشارك ذرة 
أخرى بإلكترونين على أن تأخد منها إلكتروئين و هذا يؤدي إلى أكسدة الكثير من البنى الطبيعية المفيدة 
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في الجسم و تحويلها إلى بنى ضارة يصعب التخلص منها. و أحسن مثال على ذلك هو تشكل جزيء 
الكولسترول عالي الكثافة: يحول 0 الحر جزيء الكولسترول منخفض الكثافة و هو شديد الأهمية 
لبناء كافة الحلقات الهرمونية في الجسم إلى جزيء عالي الكثافة و ذلك بأكسدته» هذا الجزيء الجديد 
غير فعال في بناء حلقات الهرمونات لكنه سرعان ما يتسرب نظرا لكبر حجمه على جدار الشرايين 
مؤديا إلى تصلبها و فقدان مرونتها مسببا سلسلة من الأمراض. 


4. أسباب زيادة الجذور الحرة: 


يزيد تشكل لجذور الحرة بازدياد سرعة الإستقلاب كما يحدث في حالة التوئر 
Sk» xan‏ ' و كذلك يزيد بزيادة عوامل التلوث البيئي المختلفة التي يتم تحطيمها في الجسم 
لتتحول إلى جذور حرة كما تزيد أشعة الشمس والأشعة السينية والتدخين بجميع أنواعه من إنتاج 
الجذور الحرة. كذلك كثرة استهلاك الدهون والسكريات تحفز من إنتاجها. كما يزيد الإجهاد وزيادة 
استهلاك الأكسجين خلال التمارين الرياضية العنيفة من إنتاجها. 


5. مصير الجذور الحرة: 


تبين أن الجذور الحرة بعد أن تأخد حاجتها من الإلكترونات فإنها إما أن تطرح بشكل مباشر من 
الجسم و هذا أحسن ما يكون» أو تلتهمها الكريات البيضاء كأجسام أجنبية و هذا أيضا سليم» أو أن 
ترتص إلى بعض المستقبلات الخلوية على شكل قفل و مفتاح معطلة بذلك وظيفة هذا المستقبل في أن 
يتصرف على الجزيء الخاص به و هذا أخطر ما يمكن أن يخصل» و كمثال على ذلك إرتصاص 
الجذور الحرة على المستقبل الخلوي الخاص بجزيء الأنسولين إذ يمنع هذا الأخير من إدخال جزيء 
السكر إلى داخل الخلية بسبب أنها لم تستطع التعرف على جزيء الأنسولين و هذا ما يحصل أحياناء 
فيصبح المريض لا يستجيب حتى للانسولين البشري لان خليته البدنية مرتصة بققل يمنعها من التعرف 
على الأنسولين 
أما عن الآلية الطبيعية كي يتخلص الإنسان من الجذور الحرة المتشكلة فتتمثل في آن الكريات 
البيضاء تستعمل هذه الجذور الحرة لقتل بعض الجراثيم و الفيروسات الغازيةء كما أن الكبد يستعملها 
ليزيل سمية بعض الكيمياويات. 


دراسة الفعالية المضادة للأكسدة الفصل الثالث 


عدا ذلك فإذا ازدادت نسبة الجذور الحرة إنظبت إلى سلاح مدمر يهاجم جدار الخلايا 
و الميتوكندريا و الليزوزوم الممتلئة بالأنزيمات بل و يهاجم حتى جزيء ال ×۸0 كما سلف الذكر. 


6. مضادات الأكسدة: 


مضادات الأكسدة هي مركبات كيميائية تستطيع الإرتباط بجذور الأكسجين الحرة وتمنعها من 
الضرر بالخلايا الطبيعية. و من بين الشروط التي يجب أن تتوفر في مضادات الأكسدة المناسبة للجسم 
هي تعديل الجذر الحر دون أن تتحول بنفسها إلى جذر حر و فصل الجذر الحر المرتص على 
مستقبلات معينة عن هذا المستقبل و ألا تكون موؤذية للجسم و قابلة للإنطراح من الجسم و غير قابلة 
للتخزين» إلا أنه في الحقيقة فإن مواد قليلة تحفق هذه الشروط مجتمعة. 


تعتبر الفیتامینات ٤‏ و ۸ و ٤‏ مضادات أكسدة لا يتم إنتاجها من قبل الجسم بل يجب الحصول 
عليها من الغذاء إذ تحتوي الفواكه و الخضروات على كميات وفيرة منهاء حيث أن هذه الفيتامينات 
تعطي إلكتروناتها دون أن تتحول إلى جذور حرة. إلا أنها تجد أمامها صعوبات عديدة في الجسم» 
كونها فيتامينات و بالتالي لها دور متمم أنزيم أي لها دور خاص و البعض منها قد تتسبب زيادته 
التسمم» كما أن جرعتها اليومية كفيتامين هي أقل بكثير من أن تلعب دور مضاد أكسدة. ومن مضادات 
الأكسدة الأخرى الموجود في الأطعمة: ههه الذي يوجد في العنب» البيتاكاروتين (ء«ةاهءهء 8) الذي 
يوجد في كثير من الأغذية مئل الجزر. و يعتبر الليكوبين (ء«غمه٠را)‏ مضاد للأكسدة شديد 
الفعالية وهو موجود في الطماطم خاصة»؛ إضافة إلى السيلينيوم و هو معدن و يوجد في الأغذية النباتية 
مثل الأرز والقمح» أما المركبات الفلافونيدية فتعد عائلة من مضادات الأكسدة و هي أكثر فعالية من 
الفيتامينات قي تأثيرها. و من بين الفلافونيدات التي لها تأثير جيد مضاد للسرطان ١”«iطءهاة‏ المتوقر 
في الشاي الأخضر و م«أعاء«هع الموجود في الصويا و م«ا6ءءمسي المتوفر في الخضار التي لها 
لون أصفر. و لهذه الإعتبارات اهتم الباحثون في السنوات الأخيرة كثيرا بالفلافونيدات و نثيجة لهذا ثم 
اختراع عدة طرق و تقنيات مختلفة لقياس الفعالية المضادة للأكسدة. و لأجل كل هذا استعملنا واحدة 
من الطرق المتعددة لقياس الفعالية المضادة للأكسدة للمستخلص البوتانولي و الميثانولي للئبتة 
0اا .۸ و قارناها بنظيرتها ه۸»ءهت»ل .۸» و هي طريقة الرئين بارا المغناطيسي الالكتروني 
.Résonance Para Electronique (RPE)‏ 
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7 التعرف عل تقنi RPE‏ : 


تقئية ۸۴۴ هي طريقة طيفية تسمح لنا بالكشف على المركبات الجذرية و التعرف عليها. و تصل 
حساسية الجهاز إلى M‏ “10ء مما يعني أن لها القدرة على كشف الجذور الحرة ذات التراكيز الضعيفة. 
دقة هذه التقنية تجعلنا من بين أحسن و أفضل الطرق المستعملة في قياس الفعالية المضادة للأكسدة 
للمركبات البيولوجية أو الجزيئات ". هناك تقنيتين مختلفتين تعتمد في القياسات بطريقة ۸۲۴ هما: 

; Spin-Labelling زطریق‎ . 

تقاس الفعالية المضادة للأكسدة لمركب ما حسب قدرة المركب على اقتتاص أو التقاط الجذر 
61طھ1-«iم5‏ و تحویله إلى مركب غير جذري لا یکشف عنه جهاز ۲۴ ۸. 


إختزال ال 1ءطها-«ذم؟ يلاحظ من خلال إنخفاض في قيمة الطيف المقاس (الشكل 1) 


الشکل 1: تطور طیف ۸۲۴ حدر ۶۲۲( في الأیغانول على حسب مختلف تراكيز الفيتامين ° 


عادة ما يستعمل 5P1‏ )Hydrazy1-picry1-2-اDipheny-1,1)‏ (الشكل 2) کجذر حر في تقیم 
الفعالية المضادة للأكسدة لمختلف المركبات» و من بينها المركبات الفلافونيدات. يتميز 5۶۶١‏ 
بالاستقرار و سهولة الكشف عنه في جهاز ۴۴ ۸. 

يمكن استعمال جذر 5۶۴۶۳١‏ من أجل الحصول على معلومات كمية على هذه الفعالية و ذلك 
عن طريق المطيافية المرئية (عاطاوز۷ مiاéص0اهطمهءاءمم5)‏ عند طول موجة 517 نم» إرجاع 
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دراسة الفعالية المضادة للأكسدة الفصل الال 


الجذر 0۶۴۳4 يؤدي إلى تغير لونه من البنفسجي إلى الأصفر و إنخفاض في شدة الإمتصاص» إلا أن 
هذه الطريقة تستهلك كمية أكبر من العينة مقارئة بطريقة R۴‏ ““. 


الشكل2: الصيغة الجذرية ل 09# 


ب. طریقة مامص ھr)- Spin‏ ؛ 
تستعمل هذه الطريقة في حالة الجذور الحرة الغير مستقرة مثل الجذور الأكسجينية والتي مدة 
حياتها جد قصيرة ”“ حيث يستلزم إضافة مركب عضوي قناص یسمی (8۶) «ذم؛ e‏ rںعع6ذ۴‏ إلى 
وسط الدراسة (العينة)ء هذا المركب يتفاعل بسرعة مع الجذر الحر ليعطي مركب جديد يدعى ١ام؟‏ 
االله هذا الأخير تكون مدة حياته أطول من الجذر الذي إلتقطه والذي يمكن الكشف عنه في جهاز 
.RPE‏ 


8. قياس الفعالية المضادة للأكسدة بتقنية R۲۴‏ : 
استعملنا في دراستنا الطريقة الأولى 
أ. المبداً: 


يتم تقييم الفعالية المضادة للأكسدة لمستخلص النبات. حيث يتمد المبذا على قياس قذرة المستخلص 
النباتي على تثبيط الجذر المستقر 0<۶۴. أين يتم التقاط ذرة الهيدروجين من المركب لفينولي لجذر 
PPH‏ كي يعطي Diphénylpicryhyd razin‏ و جذر ر×0« P16‏ كما في الشکل3. 
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دراسة الفعالية المضادة للأكسدة الفصل الثالث 


الشکل3: تفاعل 0۲۲۴ مع الفينول 


ب. طريقة العمل : 


نمزج ام 50 من محلول إيثائنولي ل 0۶۶۴١‏ مع الإ 50 من محلول مستخلص النبات يحرك الخليط 
بشدة مدة 5 ثواني ثم يوضع داخل أنبوب صغير حجمه 100 ميكرولتر بعد ذلك يوضع في جهاز 
.۴٤‏ ثم نقراً قيمة الطيف الخاص بمستخلص النبات على شاشة الحاسوب» و هذا بعد قراءة القيمة 
الخاصة بے 0۴۴۴۳۸ و حده. 

من خلال كل هذه المعطيات يمكن حساب نسبة التثيط ( دهاطنطما ”ل eعurcentدمp‏ ) حسب المعادلة 
التالية: 


(ref - extrait ) 
(ref - bg) 


rapport d'inhibition = 


5۶۶۲! قيمة طیف‎ + re 

extra)‏ # قيمة طيف مستخلص النبات 

عط :قيمة طيف المذیب بدون 5۲۴۴۳1 (عمواط) 

يتم تحديد قيمة الفعالية المضادة للأكسدة بفراءة قيمة م٥1‏ من خلال المنحنى. 
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دراسة الفعالية اللضادة للأكسدة الفصلل اثالث 


ج لنتائج و المناقشة: 

قمنا بتحاليل بيولوجية على المستخلص البوتانولي 8٤۸۷(‏ :(8۴۸) و الميثانولي 
MERD ; MERV)‏ للنبنتين مانس .۸ و م«مء»ا»ك .۸ على التوالي بغرض دراسة الفعالية المضادة 
للأكسدة للمستخلصات الأربعةء و النتائج المحصل عليها مدونة في الجدول 1 الموالي: 
جدول 1 : نتائج الفعالية المضادة للأكسدة لمسئخلصي R. villosa‏ و R. duriaeana‏ : 


يتبين من خلال للنتائج المحصل عليها أن مستخلصي ههه .۸ لديهما فعالية مضادة 
للأكسدة أحسن من مستخلصي «R. villosa‏ و قد يعود هذا إلى طبيعة المركبات الوجودة في كل نبتة. 
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الجزء الل 


ارد لججث الجبج ةلب 


Randonia afitanê 


الدراسة النباتية و الكيميائية للب Randonia asten.‏ الفصل الثالث 


الدراسة النباتية و الكيميائية لللبتة : 


1. المادة النباتية: 


جمعت المادة النباتية في شهر أفريل سنة 2006 من ضواحي مدينة غرداية ثم جففت في الشروط 
الضرورية لنحصل على 1200 غ من وزن النبتة. 


Radon africana Coss‏ أو القضم أو الطقطاق كما يسميها سكان المناطق الصحراوية 
الجزائرية» هي نبتة شجيرية ذات فروع متشعبة يتراوح طولها من 50 إلى 100 سم» تتميز بسيقان 
صابة مرتفعة و أوراق مستطيلة و ضيقة متساقطة و متجددة و بأزهار عنقدية جد صغير صفراء 
اللون يتثراوح طولها من 2 إلى 10 مم ساقطة نهائيةء و تحتوي على 8 بتلات و 16 سداة (عضو 
التذكير)» البويضة مغلقة على صفين أما الكبسولة فليست عنقيةء تنمو في المناطق الصحراوية و تزهر 
في شهر مارس إلى أفريل أين يقطف نبات القضم و يجفف و يحفظ على مدار السنة عند سكان منطقة 
غرداية خاصة لتستعمل أوراقها و فروعها كمنقوع ضد لسعات العقارب» أما من الناحية الرعوية 
فالقضم يعتبر المفضل عند الجمل وحيد السنام. 
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| الدراسة النباتية و الكيميائية للببحة Randonia asia‏ الفصل اللالث 


تحت الصنة Sous classe Dilleniidae‏ 
الرثبة 
العائلة 
الجنس Genre Randonia‏ 
النوع 


4. الإاستخلاص: 


نقعت المادة النباتية الجافة و المطحونة و البالغ وزنها 1200غ في خليط من 1:0 / E)0۴۸‏ 
بضبة ٨2(‏ 8) اثلاث مزات متقابعة ذامت كل والحذة 24 ساعةة بعذ االتزشيح ركزت افراشاحات قحث 
الضغط المنخفض حتى الجفاف ثم ذوب المستخلص الجاف في 1 لتر من الماء المقطر المغلي ليترك 
مدة ليلة كاملة بعدها رشح و هذا للتخلص من بقايا الأتربة و الشوائب» لنصل إلى الطبقة المائية التي 

بداية ثنائي كلورالميثان (3 × 300 مل) بعد تجفيف المذيب كان وزن المستخلص 

الكلوروفورمي 1.5غ 

تلته عملية إستخلاص بواسطة خلات الإثيل (3 × 300 مل) لنحصل بعد التجفيف على 1.9 غ 

فن فمتخلص الاشيتات 

وأخيرا مع البوتائول النظامي حيث كررت العملية 6 مرات و هذا للحصول على أكبر كمية 

ممكنةء في البداية لم نجمع المستخلصات الستة حيث جفف كل طور على حدى و أعيد تذوييه 

في الميثانول و ترك عرضة للتبخير الهوائي؛ و كان وزن مجموع المستخلصات الستة حوالي 

0غ و المخطط 1 يلخص كل الخطوات المتبعة. 
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| الدراسة النباتية و الكيميائية للبت Ranaonia aia‏ الفصل الثالث 


ا بعد أيام لاحظنا تشكل راسب على شكل صلب أصفر للون في الأطوار الستة مع إختلاف في كمية 
هذا الصلب من طور لأآخرء كما تشكلت بلورات إبرية صفراء اللون و في الطور البوتانولي رقم 
3 خاصة» و في أطوار أخرى بكمية ضئيلة و عليه تم غسل كل من الصلب و البلورات جيدا. 


0 غ من المادة النباتية جافة و مطحونة (ه»ء:٣f‏ .۸) 


1 نقع في 810 / ٤)08‏ (2: 8) 3 مرات متتابعة 
2. ترشيح ثم تبخير حتي الجفاف 
3. معاجة المستخلص الخام بالماء المقطر المغلي. 


| الطبقة المائية سلسلة من عمليات الإستخلاص 


CHCl (300 ml x 3 
Ê — مستخلص الكلوروفورم ( 1.5غ(‎ 


AcOEt (300 ml x 3) تخلص الأستا )19غ(‎ 


3 


بلورات إبرية صفراء صلب أصفر اللون 


n-BuOH (300 ml x 6) )30غ(‎ 


مخطط-1- مخطط الإستخلاص R. africana‏ 
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الدر اسة النباتية و الكيميائية للب Randonia afin‏ الفصل اللالك 


5. طرق الفصل: 

بداية جمعنا الأطوار البوتائولية الستةء و أجرينا اخثبارات كروماتوغرافية على المستخلصات 
الثلاث فظهر آن مستخلص الكلوروفورم و مستخلص الأسيتات لا يحتويان على المركبات الفلافوئيدية. 
و عليه تركز اهتمامنا مباشرة على المستخلص البوتانولي. 


13 3:3:1 


4:3:3 


۸. هfا الكروماتوغرام 1: اخريطة الفلافونيدية للمستخلص البوتانولي ل مء‎ ٠ 


بينت نتائج التحليل الكروماتوغرافي ذات بعدين في النظامين ,8 و +8 على متعدد الأميد كما 
هو موضح في الكروماتوغرام 1 أن مستخلص لبوتانول للنبتة »/1٠۸۸4‏ .۸ يحتوى على فلافونيدات 
أغلبها من نوع فلافون أو فلافونول مستبدل في الموضع 3 و هذا حسب اللون الإستشعاعي تحت 
الأشعة فوق البنفسجية. وكما نلاحظ أن كل مركبات المستخلص تقريبا هاجرت في النظام المائي مما 
يدل على أنها مركبات إيثيروزيدية. و عليه إخترنا تقنية كروماتوغرافيا العمود للفصل الأولي باختيار 
متعدد الأميد كدعامة ثابتة و الطوليين كمملص مع إشباعه تدريجيا بالميثائول إلى أن نصل إلى %100 
ميثائول لنفصل مكونات 18غ من المستخلص البوتائولي. في النهاية حصانا على 184 كسر تم تجميع 
الكسور المتشابهة منها باستعمال النظام 8 على السليكاجال فاختزل عدد الكسور إلى 14 كسرا يحتوي 
على مركبات فلافونيدات إذ أن هذه الأخيرة بدأت في الظهور في الكسر 65 أين كانت نسبة الميثانول 
5 %» جمعنا نتائج تمليص العمود و جمع الكسور في الجدول -1- 


الدراسة النباتية و الكيميائية للبت Randaıia a41‏ الفصل الفالث 


الجدول -1- الكسور المحصل عليها من العمود الكروماتوغرافي: 


نشير أن كل الكسور عولجت باستعمال السليكاجال كدعامة ثابتة سواء كان الفصل عن طريق 
كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة التحضيرية (0ع) أو كروماتوغرافية العمود )0C(‏ ما عدا الكسر بم 


معالجة الكسور اممحصل عليها: 
1) ممابمة الکسر رم : 


وجود مركب أساسي أصفر للون ظهر في ورق «ة”اة۷1 تم فصله في النظام (15% )۸٥0#8‏ 
و تلته تنقية في عمود صغير في النظام ء5 لم تتمكن من تحديد بنيته . 
2) معالية الكسر و : 

وجود مركب أساسي تم فصله بتقنية كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة التحضيرية في النظام 8 تلت 
عملية الفصل نتقية في عمود صغير في النظام 8 
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الدراسة النباتية و الكيميائية للبت Roandonia afta‏ الفصل الثالث 


3 معالحة الكسر و : 

وجود بلورات ذات لون أصفر باهت تم غسلها بدفعات متتالية من الميثانول لنحصل عليها قي 
صورتها النقية 
4) معالحة الكسر و : 


عولج هذا الكسر بتقنية كروماتوغرافيا العمود في النظام 5 إذ تحصلنا في نهاية الفصل على 22 
تعت كسرا و بعد الجمع إختزلت إلى 10 تحت كسور مختلفة رقمت من ١م‏ إلى مهم لختزنا ثحت 
الكسور التالية للدراسة: 

أ. تحت الكسر رو: بواسطة كروماتوغراقيا الطبقة الرقيقة التحضيرية و في النظام و8 تم قصل 

مركب أساسي (921) و الحصول عليه قي صورة نقية بعد تمريره على عمود صغير في النظامء؟ 
ب. تحت الكسر 7و و_ووع: باستعمال كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية و في النظام و5 تم 

فصل البركب 928 و تست يهف عبوذ خير قى النظتام ب 

تشكلت البلورات التي فصلت من الكسريع في تحت الكسر 4م في صورة نقية أما بقية 
الكسور لم نرى ضرورة لمعالجتها. 
5) معالمجة الكسر مذ 

عولج هذا الكسر بتقنية كروماتوغرافيا العمود في النظام ء5 و في نهاية الفصل تحصالنا على 45 
تحت كسر ذات حجم 20 مل» ثم جمعت المتشابهة منها لنحصل على 17 تحت كسر مخثلفةء اخترنا 
تحث الكسور التالية للدراسة: 


ب. تحت الكسر 65ع و 4م : بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية و في النظام و5 


دائما تم فصل المركب 972 
ج. تحت الكسر 2إم: تشكل راسب على شكل صلب أصفر اللون تم غسله بالميثائول و هو نقسه 
المتحصل عليه في الكسر يم 
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الدراسة النباتية و الكيميائية للببتة Rancania asia‏ الفصل الثالث 
نشير أنه تم الحصول على المركبين المفصولين من الكسر م لكن بتراكز آقل» كذلك البلورات التي 
فصلت من الكسروم إلا أنها أقل نقاوة من السابقة. 
6) معالحة الكسرين وم و 40ن 

الكسرمم و ٠م‏ يحويان نفس عدد المركبات أما الإختلاف فيمكن في تراكيزها.ء في البداية تم 
إختيار مم للدراسة و لقلة كمية بعض المركبات قمنا بدراسة مم بنفس الطريقة و حصلنا على نفس 
النتائج. و سنوضح هنا طريقة دراسة و» حيث عولج الكسر بتقنية كروماتوغرافيا العمود في النظام 
8 على السليكاجال إذ تحصلنا قي آخر العمود على 32 تحت كسر ذات حجم (30-20 ملل) و بعد 
الجمع خلصنا إلى 12 تحث كسر تم اختيار التالية منها للدراسة: 


أ. تحت الكسر ووئ: بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية في النظام و8 تم الحصول 
على المركب روم 

ب. تحت الكسر ووم و مو: بنفس الطريقة السابقة تحصلنا على المركب رموم 

ج. تحت الكسر ووئ: بواسطة كروماتوغرافيا العمود و في النظام ء8 عولج هذا الأخير أين تحصلنا 
على 12 تحت كسرا اخترنا من بينهم تحت الكسر رقم 16 الذي يحتوي على المركب المسمى 
رم و في صورته النقية 

د. تحت الكسر وروم : تشكل راسب أصفر على شكل صلب و هو نفسه المفصول من الكسر ع 

7) معابلة الکسر ورم : 
وجود بلورات إبرية دقيقة ذات لون أصفر قاتم ثم غسلها بالميثائول. 

بقن تفعیمی کل عا قلسل ف قم 2 
في نهاية العمل قمنا بحساب قيمة ثابت الإنحباس ۸ في الأنظمة الثلاث ,8 و د8 و و8 أين خلصنا 

إلى 9 فلافونيدات إيثيروزيدية مختلفةء كلها من نوع فلافون أو فلافونول مستبدل في الموقع 3 و هذا 

حسب اللون الإستشعاعي وقيمة ۸ في الأنظمة المختلفة. 
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الدر اسة النبائية و الكيميائية لل Randi a siaıa‏ 


رتبت المركبات حسب قيمة ۸۶ في النظام د8. 


18 غ من المستخلص البوتانولي 


f 


الاين اجوق لر جك لمشو كةي لح 


afiana 


7 
001 1 4 


المعيين البنيوي للم ر كب 1 


اللعين اللنيوي للم ركب 971 = /: 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم ركب : 


1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-) : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب ب 


manasa] asa] a | 


ثابث الإنحباس ۸ | 0.79 | 0.36 


11 العطيات الطيفية: 


1. جدول -2-: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشکل (1- ,/): 


لكاشف | العصابة 1 ( نم ) | العصابة 11 (نم ) 


NaOAc + HBO: 
274 (302 sh) | 398 (344 sh) 
274 (300 sh) | 396 (343 s#) 


e 
won | 
__ NaOAc +HıBO | 
EZE 


العمين البنيوي للم ركب 1م الفصل الال 


2. جدول -3- ,ع: نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2- ): 


H-3' „, H-5' 


H-8 
H-6 
H-1" (3-O0-Glu) 


ثانيا: قراءة النتائج و تحديد البنية النهائية للم ركب 971 = 4: 


السلوك الكروماتوغرافي للمركب ب خاصة في النظام المائي 1 :3: 3: 13 المقدرة ب %27 
تدل على أنه جليكوزيد أحادي السكر» اللون الإستشعاعي البنفسجي وقيمة العصابة 1 المقدرة ب 351 نم 
في الميثانول دليل على أنه فلافونول مستبدل في الموضع 3» إنزياح قيمة العصابة 1 ب 51 نم بعد إضافة 
N۳1‏ دليل وجود »4'-01١‏ ظهور عصابة جديدة مع نفس المفاعل عند 327 نم دليل وجود 7-0۴ 
و يؤكد هذا الإزاحة الباثوكرومية للعصابة ]] و المقدرة ب 7 نم عند مقارنة طيف M۵0١‏ بطيف 
404٥‏ إنزياح طيف N404٥‏ + و180 ب 9 تم على مستوى العصابة 1 مقارنة بطيف الميثانولء 
و عدم تغير طيف وا٤۸1‏ عند إضافة 1٣1‏ تقريبا دليل غياب نظام أورثو ثنائي الهيدروكسيل على 
مستوى الحلقة 8؛ و نستدل عن وجود 5-0٨‏ من الإزاحة الباثوكرومية للعصابة 1 عند مقارنة طيف 
الميثانول بطيف ا٣1‏ + ا٤۸1‏ و المقدرة ب 45 نم . 
و عليه فالبنية الأولية المركب بم هي عبارة عن اهإئ؟مصءهK‏ مستبدل في الموضع 3. 

طيف ۸×N-٨'‏ جاء ليؤكد كل المعلومات السابقة إذ ظهرت بروتونات الهيكل الأجليكوئي 
الموافقة لل اهإئامmءة×‏ من خلال ظهور إشارات الحلقة 8 (1-6 ,'84-2) و(1-3',4-5) على شكل 
إشارتين ثنائيتين بتكامل 214 و ثابتة تزاوج 8.9 هرتز لكليهما حيث ترن الأولى عند مم 8.08 و الثائية 
عند صمم 6.91. إشارتي الحلقة ۸ ( 1-8 و 1-6 ) ظهرتا على شكل إشارتين ثنائيتين بتكامل 1۲81 و 
ثابتة تزاوج 2.1 هرتز لكل منهماء عند 6.43 و مم 6.23 على الثوالي, 
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المعيين البنيوي للم ركب ا الفصل الكالث 


أما عن الجزء السكري فيتبين من طيف ×N-4'‏ ۸ أنه مداع و هذا من خلال بروتونه 
الأنوميري الذي رن عند مم 5.28 و تميز بثابتة تزاوج 7.5 هرتز مما يدل على أن ارتباطه 
بالأجليكون من نوع 8. أما بقية بروتونات السكر فتمركزت في المجال من ( صمم 3.2 - 3.7). الإماهة 
الحمضية حررت سكر ال مءهءںاع من الموقع 3 إذ أعطت أجليكونا أصفر اللون. 


و عليه فالبنية النهائية للمركب ب هي : 
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-1 


. 
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ا 
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المعيين البنيوي للم ركب ام 


الفصل الفالث 


العيين البنيوي للم ركب 1 ` tet.‏ 


الشكل 2- ب: طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب ١‏ 
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اسن لبوي للم ركب 2 الفصل الثالث 


التشعين الببنيوي للمركب 921 = :f2‏ 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم رکب : 


.I‏ الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1- : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب 2 


1. جدول -2-2ع: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1- 2م): 


268 (300 sh) | 396 (357 sh) 
269 (302 sh) | 397 (357 sh) AICI; + HCI 
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اس النيوي للم ركب 2 الفصل الفالك 


2. جدول -3- ع: نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2-ء) : 


H-2' d 1.9 7.96 


H-6' dd 
H-5' 
H-8 
H-6 
H-1" (3-O-Glu) 
O-CHı 


ج و تحديد البنية النهائية للمركب 921 = بز 


السلوك الكروماتوغرافي للمركب في الجمل الثلائة يدل على أنه جليكوزيد أحادي السكر» قيمة 
العصابة 1 في الميثانول 353 نم و لونه البنفسجي دليل على أنه فلافونول مستبدل في الموقع 3» ظهور 
إنثناء عند 266 نم بجانب العصابة ]1 دليل على أن الحطقة 8 ثنائية الاسثبدال على الأقلء كما نلاحظ 
ظهور عصابة جديدة عند 328 نم بعد إضافة N40۴١‏ و كذلك إزاحة باثوكرومية على مستوى العصابة 
1 بعد إضافة 404٥‏ مقارنة بطيف الميثائول و المقدرة ب 20 نم دليل وجود 0۴1 حر في الموضع 
7 الإزاحة الباثوكرومية (+11 نم) للعصابة 1 عند مقارنة طيفي :1:80 + ء04ه.× و الميثانول تدل 
على غياب نظام أورثو ثائي الهيدروكسيل و يؤكد هذا غياب إزاحة هيبسوكزومية لطيف 
۳1 +,ا٤ A1‏ مقارنة بطيف وا٤۸1»‏ أما الإزاحة البائوكرومية عند مقارنة طيف 1٣1‏ + وا٤۸1‏ بطيف 
الميثانول و المقدرة ب 44 نم فتدل على وجود 5-0۴ . 

طيف ۸-٨‏ بين أن الحلقة 8 ثنائية الإستبدال و هذا من خلال ظهور إشارات البروتونات 
الثلاثة. حيث يرن البروتون '2- عند مم 7.96 على شكل ثائي بثابتة تزاوج 1.9 هرتز؛ء و يظهر 
البروتون 1-6 عند ”مم 7.61 على شكل ثثنائي ثنائي بثابتة تزاوج 8.5 و 1.9هرتزء أما البروتون 
1-5 فيرن عند مم 6.93 بثابتة تزاوج 8.5 هرتز»ء كما ظهرت إشارتي لبروتونين ٨1-8‏ و 1-6 
للحلقة ۸ على شكل ثائي بثابتة تزاوج 1.7 هرتز لكل منهماء ترن الأولى عند مم 6.42 و الثائية 
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اسي اوي المرب 2 الفصل اللالث 


عند صم 6.23» أظهر نفس الطيف إشارة أحادية بتكامل 3٨4‏ عند مم 3.97 خاصة بمجموعة 
ميثوكسي. و يبين أيضا إشارة ثنائية بتكامل 14 و بثابتة تزاوج 7.3 هرتز ترن عند مم 5.43 
خاصة بسكر ال مءءه٠ںآاع»ء‏ الإماهة الحمضية حررت سكر ع٠٠ںاع‏ من الموقع 3 إذ أعطت أجليكونا 


و عليه فالبنية النهائية للمركب مم هي: 
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اس لبوي لل رکب 2 ا 


الشكل 1-د: سلسلة أطياف الأشعة فوق البنفسجية للم ركب دإ 
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العيين البنيوي للم ركب 2 ا 


الشكل 2- 2م: طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب 2 
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اسن البنيوي للم ركب £3 الفصلالالث 


التشعين اللنيوي للمركب 83 = يإ 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم رکب : 


1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-و) : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب وع 


11 العطيات الطليفية: 


1. جدول -2-وع: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1- وم): 


269 (298 sh) | 397 (340 sh) 
274 (298 sh) | 396 (239 sh) AICI; + HCI 


134 


اس البنيوي للم ركب £3 الفصل اثالث 


2. جدول -3- : نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتون تبعا لاشكل (2-) 


ل الست سس اة اسع 


H-8 

H-6 
H-1"(7-O-Rha ) 
H-1"(3-O-Rha ) 
CH, (7-O0-Rha) 
CH; (3-O-Rha ) 


GG G&G CG CG G&G GCG CG & 


ثانيا: قراءة النتائج و تحديد البنية النهائية للمركب 83 = ي: 


الخصائص الكروماتوغرافية من لون إستشعاعي و ثابت الإنحباس ,۸ و كذا المعطيات الطيفية 
و المتمثلة في سلسلة الأشعة فوق البنفسجية مع مختلف المفاعلات و طيف ۸MN×-4'‏ مطابقة للمركب 
المفصول من النبتة »ءطه» .۸ و يتعلق الأمر ب به. 

و عليه فالمرکب ۾ هو 


۳ Kaempférol-3,7-di-O- a -rhamnoside 
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الث 
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التعيين البنيوي للمر كب £3 


الفصل الثالث 
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التعيين البنيوي للم ركب £3 


الفصل الالث 


اسي لبوي للم ركب 4 الفصل الثالث 


التشعنين البلنيوي للمركب 71 f=‏ 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للمركب : 
1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-يع : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب 4م 


1. جدول -4-2ع: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1- ي): 


399 (351 sh) 
398 (352 sh) AICI; + HCI 
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اس البنيوي للم ركب £4 الفصل اثالث 


2. جدول -3- يم: نتائج طيف الرنين النووي المغداطيسي البروتون: 


H-2' s1 - 1H 7.50 
H-6' 
H-5' 
H-8 
H-6 
H-1"(7-0-Rha ) 
H-1"(3-O-Rha ) 
CH; (7 -O-Rha) 
CH; (3 -O-Rha ) 
O-CH; 


[M-H + 2Na + K]* 
[IM +H] 

[M + R- ORha]* 
[M + K-H- ORha] 
[M-2H-ORha-H2O]J’ 
[M-2H-ORha-Rhal 
[M-ORha-Rha-OMe]” 
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اسي اوي المرب f4‏ الفصل الثالث 
ثانیا: قراءة النتائج و تحديد البنية النهائية للمركب 71 = ي: 


الخصائص الكروماتوغرافية و كل النتائج الطيفية مطابقة للمركب يه المفصول 
من ۵٥ط‏ .۸ و عليه فالمرکب بم هو: 


. Isorhamnétin -3,7-di-O- rhamnoside 


العيين النيوي للم ركب 4 الفصل الدالث 


الشكل 1-ي: سلسلة أطياف الأشعة فوق البنفسجية للم ركب ي 
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اس البنيوي للم ركب 4 الفصل اللالكث 
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سيت لبوي للم ركب f‏ الفصل الثالث 


الشعين الللنيوي للمركب وو۴ = 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم رکب : 


1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-و : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب و 


1. جدول -5-2: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1- £5): 


421 (345 sh) 
399 (354 sh) AICI; + HCI 
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التعيين البنيوي للم ركب ةم الفصل الثالث 


2. جدول -3- و: نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2- وع) : 


H-8 


H-1"(7-0-Rha ) 
H-1"(3-O-Rha ) 
CH; (7 -O-Rha) 
CH; (3 -O-Rha ) 


اللون البنفسجي للمركب ء) تحت الأشعة فوق البنفسجية و قيمة العصابة 1 في الميثائول 
2 نم تدل على أن المركب فلافوئول مستبدل في الموقغ 3. ظهور إنشاء عند 265 نم بجانب 
العصابة 11 يدل على أن الحلقة 8 ثنائية الإستبدال على الأقلء الإزاحة الباثوكرومية للمركب على 
مستوى العصابة ] عند إضافة N0١‏ المقدرة ب 49 نم مع زيادة في شدة الإمتصاص تدل على 
وجود 4-0١‏ و نستدل على وجود 7-0۸ من الإزاحة الباثوكرومية الضعيفة للعصابة 1] عند مقارنة 
طيف الميثانول بطيف ء40۸4 الإزاحة البائوكرومية للعصابة ] لطيف 1:80 + N.04‏ مقارنة 
بقيمتها في الميثانول وصلت إلى + 17 نم دليل وجود نظام أورثوا ثنائي الهيدروكسيل على مستوى 
لحقة فل و أفزكةء الإزاحة المييسو كرورم لطيف آ16 + بت مفازنة بطيف اة القرة ب 
2 نم» و نستدل على وجود 5-0١‏ من الإزاحة الباثوكرومية المقدرة ب 47 نم للعصابة ] عند 
مقارنة طیف المیثانول بطیف 1٤٣1‏ + وا٥۸1‏ 

هذه النتائج تقودنا إلى أن البنية الأولية للمركب بم هي ء«نا6ءإمں مستبدل في الموضع 3 و7 
بسكرين و هذا و حسب قيمة ۸ في الجمل الثلاث التي تدل على أن المركب ثثنائي السكر. 
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التعيين البنيوي للم ركب ةم الفصل الثالث 


طيف N-١'‏ ۸ جاء ليؤكد كل النتائج السابقة إذ أظهر البروتونات الثلاثة للحلقة 8» حيث 
یرن ۸1-2 عند مم 7.39 على شكل ثنائي بثابثة تزاوج تقدر ب 2 هرتز و'۸-6 عند مم 7.37 على 
شكل ثنائي ثنائي بثابتة تزاوج (8.2 , 2 هرتز) و البروتون 1-5 عند مم 6.94 على شكل ثنائي 
بثابتة تزاوج 8.2 هرتز. و ظهر البروتون 1-8 للحلقة 4 على شكل ثنائي عند مم 6.75 بثابتة 
تزاوج 2.1 هرتز» و جاء البروتون 1-6 على شكل ثنائي بنفس ثابتة التزاوج و رن عند صم 6.49» 
كما أثبت طيف ۸۷۸-٨١‏ وجود سكرين من توع ال مه« 4ء حيث ظهر البروتون الأنوميري 
الأول و المرتبط بالكربون 7 عند مم 5.58 على شكل ثنائي و بثابتة تزاوج 2 هرتز مرفوق بمثيله 
الذي رن عند مم 1.29 على شكل إشارة ثائية بثابتة تزاوج 6.7 هرتز» أما ال #مصصهطع الثاني 
و المرتبط بالكربون 3 فظهر بروتونه الأنوميري على شكل إشارة ثنائية بثابتة تزاوج 2 هرتز عند 
صصص 5.4 مرفوق بإشارة ثنائية أخرى ذات ثابتة تزاوج 6 هرتز تزرن عند صمم 0.97 خاصة بمثيله. 

طيف ۸N‏ ثنائي البعد بتقنية ۸0٤8۷‏ (شكل (3- وع)) أعطى: نقاط تعالق بين البروتونين 
8 و 1-6 مع البروتون الأنوميري ذو الإزاحة صم 5.58 لتؤكد على أنه مرتبط بالكربون 7ء كما 
ظهرت نقاط تعالق بين البروتونين 1-2 و 1-6 و البروتون الأنوميري لسكر ال موه«صهطء الذي 
يرن عند ”صم 5.4 و كذلك مع بقية بروتوناته مما يدل على أن هذا الأخير متواجد في الموقع 3. 
نلاحظ نقطتي تعالق صغيرة بين البروتون الأنوميري المتواجد في الموقع 7 و المثيل ذو الإزاحة 
1.9 مم مما يؤكد أنه خاص بال م0s«‏ 1۳ء المرتبط ب »٥-7‏ كما نلاحظ نقطة تعالق بعيدة بين 
البروتون الأنوميري المتواجد في الموقع 3 و المثيل ذو الإزاحة مم 0.97 مما يؤكد أنه خاص بال 
rhanınose‏ المرتېط ب 3-°. 


وعليه فبنية المركب £5 النهائية هي : 


Quercétin -3,7-di-O- a -rhamnoside 
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التعيين البنيوي للم ركب ةم 


القصل الفالث 


التعيين البنيوي للم ركب ةم 


التعيين البنيوي للم ركب ةم الفصل الثالث 
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الشكل 3- 5): طيف الرنين النووي الغناطيسي ثنائي البعد بتقنية ووهه للم ركب ةع 
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العيين البنيوي للم ر كيين 6ع و ك الفصل الفالك 


التعرف على البلورات الفصولة من الطور البوتائولي: 


نعود و نذكر عن تشكل بلورات إبرية في الطور لبوتانولي الثالث بعد عملية الإستخلاص 
حيث تم غسلها بدفعات متتالية من الميثانول و الحصول عليها في صورة نقية. 

قمنا بتسجيل طيف الأشعة × لهذه البلورات إذ أعطى خلية من نوع اه«هعاع) تحمل جزيئتين 
مترافقتين كما في الشكل 1 : 
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التعيين البنيوي للمر كبين 6 و ك الفصل الثالك 


الجزيئتين عبارة عن مركبين ذو طبيعة فلافونيدية 
الجزيئة الأولى: Kaempférol -3-O-§- glucoside -7-O-a-rhamnoside‏ 
الجزيئة الثانية: Quercétin -3-O-§ -glucoside -7-O-a-rhamnoside‏ 


طيف ۸N-١'‏ بين فعلا أن البلورات عبارة عن خليط من مركبين إذ يحمل بروتونات الكمبفرول 
و الكرسيتين أما عن بروتونات السكريات فجاعت إشاراتها متداخلة و أحيانا متطابقة فيما بينها 
(الشكل 2). 


بعد عملية الفصل بالعمود الكروماتوغرافي على متعدد الأميد تم الحصول على المركب الأول 
على شكل صلب في عدة كسور من بينها الكسرو» إذ تم تسميته المركب م 


أما عن الكرستين ثنائي السكر حصلنا عليه من الكسر دم على شكل بلورات دقيقة تم تسميته و . 
سنوضح فيما يلي المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للمركبين و التي جاعت متطابقة مع الهيكلين 
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التعيين البنيوي للم ركبين 6ع و ك 


اللشعين الللنيوي للمركب f = solide‏ 


أولا: ا لمعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للمركب : 


1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-م : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب م 


ثابث الإنحباس Rr‏ 


اللون الإستشعاعي 


1آ. العطيات الطليفية: 


1. جدول -2-م: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1- م): 


270 (300 sh) | 398 (346 sh) 
275 (298 sh) | 397 (345 sh) AICI; + HCI 
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التعيين البنيوي للمر كبين 6 و ك الفصل الثالك 


2. جدول -3- مم: نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (6-2): 


onu | a | TODA | | som 
H-2' „, H-6' d 8.7 8.10 


H-8 

H-6 
H-1"(7-O-Rha ) 
H-1"(3-O-Gl) 
CH; (7-O0-Rha ) 


ثانيا: قراءة النتائج و تحديد البنية النهائية للم ركب مناه - يf:‏ 


كل النتائج الطيفية مطابقة للمركب المفصول من »ءنطه١»‏ .۸ و يتعلق الأمر ب وه. إضافة إلى 
أن طيف لكتثلة (شكل 3- م)) أعطى الصيغة المجملة و0«اا«ع و هذا من خلال 
القمة 617 = *[× + ]M‏ التي تثمن كل المعطيات السابقة . 
و عليه قبنية المركب 6 هي: 


1 Kaempférol -3-O-§- glucoside-7-O-a-rhamnoside . 
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الث 


{6-1 


: 
: 
1 
3 
که 
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التعيين البنيوي للمر كيين 6ع و ك 


الفصل الفالك 


التعيين البنيوي للمر كبين 6 و ك الفصل الثالث 


TENNIS 


الشكل 2- 6: طيف الرنين النووي الغناطيسي للبروتون للم ركب هم 
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التعيين البنيوي للمر كين £6 و 4 


4ة 20 21 
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التعيين البنيوي للم ركبين £6 و 8 


اللعين اللنيوي للمركب اهاكذإء= وf:‏ 


أولا: ا لمعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للمركب : 


1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-ي) : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب و 


ثابث الإتحباس ,۸ 


اللون الإستشعاعي 


[. العطيات الطليفية: 


3. جدول -2-و): نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1- ي): 


AICI; + HCI 
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التعيين البنيوي للمر كبين 6 و ك الفصل الثالك 


4. جدول -3- وم: نتائج طيف الرئين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2- ءي) : 


7 ا ای ل ای 
H-2' d 2,2‏ 


H-6' 
H-5' 
H-8 
H-6 
H-1"(7-O-Rha ) 
H-1"(3-O-Glu) 

CH, (7-0-Rha ) 


الخصائص الكروماتوغرافية للمركب ء و قيمة العصابة 11 في الميثانول المقدرة ب 355 نم 

تبرهن على آن المركب فلاقونول ثنائي السكر مستبدل في الموضع 3» نستدل على وجود 7-0۴ من 
طيف N404٥‏ مقارنة بطيف الميثانول على مستوى العصابة 11 و الإزاحة الباثوكرومية الضعيفة. 
طيف 1:80 + 04× آظهر إزاحة باثوكرومية مقدرة ب 20 نم للعصابة 1 مقارنة بقيمتها في 
الميثائول»ء كذلك نلاحظ إزاحة مقدرة ب 20 نم للعصابة 1 أيضا عند مقارنة طيف دا٣٤۸1‏ بطيف 
۸1٤1 + 1‏ كل هذا ييين وجود نظام الأرثو ثائي الهيدروكسيل على مستوى الحلقة 8» و نستدل 
على 4-01١‏ من طيف 04× و الإزاحة الباثوكرومية المقدرة ب 55 نم على مستوى العصابة 1 
مقارئة بطيف لميثائول. أما 5-0۸١‏ فيظهر من خلال طيف 1٤1‏ + وا٣۸1‏ مقارئة بطيف الميثائول 
و قيمة الإزاحة الباثوكرومية المقدرة ب 48 نم 

إذا فنتائج 0۷ تبرهن هيكل الكرستين مستبدل في الموقعين 7 و 3 . 

طيف ۸۸-۴٨‏ أعطى البروتونات الخمسة للحلقة ۸ و8 على شكل : 


إشارة ثائية 8z(‏ 2.2 : /) عند صمم 7.74 موافقة للبروتون ٨4-27‏ 
إشارة ثنائية ثنائية ( Hz‏ 2.2 , 8.5 : /) عند مم 7.62 موافقة للبروتون 11-6 
إشارة ثائية (12 8.5 : /) عند صمم 6.89 موافقة للبروتون ۸1-5 
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التعيين البنيوي للمركبين 6ع و 8 الفصل الثالك 


إشارة شثائية (87 2.2 : /) عند صصم 6.75 موافقة للبروتون 1-8 
إشارة شائية (82 2.2 : /) عند مم 6.46 موافقة للبروتون 1-6 


كما ظهرث أهم إشارات بروتونات السكرين على الشكل التالي: 


إشارة ثثائية (87 1.5 :/) عند صصم 5.58 موافقة للبروتون الأنوميري "1-1 لسكر ال 
rh am nse‏ المرتبط بالكربون 7. 

إشارة ثنائية (8 6.1 : /) عند "مم 1.27 موافقة لبروتونات مجموعة الميثيل الخاصة بسكر ال 
rhamnose‏ 

إشارة شائية (2 7.4 :/) عند ”صم 5.34 موافقة للبروتون الأنوميري 1-١"‏ لسكر الل مومعںاع 
المرتبط بالكربون 3. 

أما بروتونات بقية السكريات جاعت في المجال (mمم‏ 3 - 4) 


طيف الكتلة أعطى قمة جزيئة عند 633 موافقة ل *[1+۸] التي تؤكد الصيغة الجزيئية المجملة 
CnHaO16‏ 
و عليه فكل هذه المعطيات تكمل بعضها البعض لنصل في الأخير إلى البنية المفصلة: 


٣ Quercétin-3-O-f- glucoside-7-O-a-rhamnoside 1 


158 


159 


الث 


fs-1 


1 
: 
ا 
3 
3 


التعيين البنيوي للمر كبين 6ع و 8 


الفصل الفالك 


التعيين البنيوي للمر كيين 6ع و ك 


م 
ت 
ا 


MW i 4 


: + 7 . 


اا از ب 2 ا 1 ١‏ کک N‏ ا 1 
از ا ك“ O‏ ن e‏ کے س 
الشكل 2- و: طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب ي 
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العيين البنيوي للمركبين 6ع و ك الفصل الفالك 
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التعين الللنيوي للمركب 928 =إ: 


أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم رکب : 


.I‏ الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -7-1 : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب 7 


1. جدول -7-2: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1- 7): 


275 (310 sh) | 410 (351 sh) 
279 (308 sh) | 408 (347 sh) AICI; + HCI 
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التعيين البنيوي للم ركب 7 اللصل #انث 


2. جدول -3- م: نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2- غ): 


SEL 
H-6 d 9.0 8.13 


H-2' „, H-6 
H-3' „, H-5' 
H-6 
H-1"(7-0-Rha ) 
H-1"(3-O- Glu ) 
8-OMe 
CH: (7-O-Rha) 


ج و تحديد البنية النهائية للم ركب 928 = 


الخصائص الكروماتوغرافية و الطيفية للمركب بم تبين أنه نفسه المفصول من النبتة 
0اا .۸ و يتعلق الأمر بالمركب هه 
و عليه فالبنية النهائية للمركب ”م هي: 


8-Methoxykaempférol-3-O-B-glucoside-7-O-01- 
rhamnoside 
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الععيين النيوي للم ركب بم ا ا 


الشكل 1-: سلسلة أطياف الأشعة فوق البنفسجية للم ركب رم 
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العيين البنيوي للم ركب بم ن 


الشكل 2- 7: طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب 7إ 
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سين لبوي للم ركب 9 الفصل الثالث 


التسعين الللنيوي للمركب 972 = وإ: 
أولا: المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية للم ركب : 
1. الخصائص الكروماتوغرافية: 


جدول -1-وع : الخصائص الكروماتوغرافية للم ركب وم 


11 العطيات الطليفية: 


1. جدول -2-و: نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية تبعا للشكل (1- وم): 


268 (298 sh) | 393 (340 sh) 
274 (298 sh) | 391 (339 sh) AICI; + HCI 
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اس البنيوي للم ركب £9 الفصل اثالث 


2. جدول -3- وم: نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتون تبعا للشكل (2-و) : 


ال ا اس س الع لھ E‏ 
8.6 


H-2' , H-6' 
H-3' ; H-S' 
H-8 


H-6 


H-1"'(7-O-Rha ) 
H-1" (3-O-Rha ) 
H-1"" (3-O0-Xylose ) 
CH: (7-O-Rha ) 
CH: (3-O-Rha ) 


CG GL OCG CG CG BG CG CG 2 


ثانيا: قراءة النتائج و تحديد البنية النهائية للم ركب 972 = وإ: 


المعطيات الكروماتوغرافية و الطيفية ('۴#-×™۸ . 0۷) للمركب مم مطابقة للمركب 
المفصول سابقا من النبتة هءطه .۸ و يتعلق الأمر ب وه» و عليه فالمركب مم هو: 


Si 


4 Kaempférol -3-O-6-xylopyranosyl-(1"' —» 2")- O-a-rhamnoside 
۴ -7-0-a-rhamnoside (sagittatin A) 
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|إاسين اليري للمركب £9 الفصل الثالث 


1.482 


1.00 


a5 
hO 
um 
158.0 
1.e 
1.e 
Le 
hf 
aim 
iw 
١ 
۱ 
40 | ١ - e 
1 
ّ 
* a.m 
ل‎ 
1 
a MO SÛ i aa. 
LOKAL 0 UE 


الشكل 1- و: سلسلة أطياف الأشعة فوق البنفسجية للم ركب و/ 
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العيين البنيوي للم ركب 9 a n‏ 


5 8 RAS 2 RS 

EEE HERERISAS 
yewi: 
رہ‎ 


z EEE 
4 i : 
OT 4 1 i یي 5 ا‎ 


i. 


1 
1 

0 
3 
0 
1 


e 
> 
ھت‎ 


H-1"G-O-Rha) 


الشكل 2- وم: طيف الرنين النووي الغناطيسي للروتون للم ركب وم 
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| ملخص عن نباتات العائلة الريزيدية المدروسة بمخبرنا الخاتمة 


الخاتقة 


كما سلف الذكر فإن مخبرنا اهتم فقي السنوات الأخيرة بنباتات العائلة الريزيديةء إذ تم دراسة 
أربعة أنواع نباتية من هذه العائلة ثلاثة منها تنتمي إلي جنس الريزيدا ( كلها أصلية بالجزائر) أما النبتة 
الرابعة فتنتمي إلى جنس مها«٠۸»«4.‏ و نشير إلى أن كل هذه النباتات تدرس لأول مرة بمخبرنا إذ لم 


يتم الإشارة لها من قبل. 
النباتات الأربعة هي : 

Reseda villosa Coss. 

Reseda duriaeana J. Gay 

Reseda arabica BOiSS. 

Randonia africana Coss. 


تركز اهتمامنا خلال دراسة هذه الأنواع النباتية على التعرف على نوائج الأيض الثانوي 
الفلافونيدي لكل نبتةء فكان هدفنا تحديد البنى الكيميائية للمركبات الفلافونيدية بعد فصلها و ذلك 
باستخدام مختلف طرق الإستخلاص و اتقنيات الفصال الكروماتوغرافية المتعددة بداية بكروماتوغرافيا 
العمود ثم كروماتوغرافيا الطبفة الرقيقة و أحيانا كروماتوغرافيا الورقء تلت هذه الخطوات عمليات 
تنقية متعددة لنحصل في الأخير على مركبات نقية جاهزة لدراستها بنيوياء و لأجل هذا لجأنا إلى 
الطرق التحليلية منها الفيزيائية و الكيميائية؛ حيث تتمثل الأولى في مطيافية الأشعة فوق البنفسجية و 
مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون و الكربون و كذلك إلى مختلف تقئيات الرنين النووي 
المغناطيسي ثنائية البعد و مطيافية الكتلة أحياناء أما الكيميائية فتتمثل في الإماهة الحمضيةء دون إهمال 
الخواص الكروماتوغرفية التي تساعدنا كثيرا في إعطاء فكرة عن البنية الأولية للمركب الفلافونيدي 
خاصة. 


و فيما يلي نذكر بكل المركبات المفصولة من كل نبتة مع قراءة بسيطة للنتائج المحصل عليها لكل 


جنس على حدی: 
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| ملخص عن نباتات العائلة الريزيدية المدروسة بمخبرنا الخاتمة 


: Peseda uillesa id (1 
فصل منها:‎ 

Kaempférol 7-O-a-rhamnoside 
Kaempférol 3-O-8-glucoside-7-O-û-rhamnoside 
Quercétin-3-O-B-glucoside-7-O-a-rhamnoside 
Isorhamnétin- 3-O-§-glucoside-7-O-a-rhamnoside 
Kaempférol -3,7-di -O- a-rhamnoside 
. 8- methoxykaempférol -3-O-B-glucoside -7-O-0-rhamnoside 


aC Coa ela 


المركبين 5 و 6 يفصلان لأول مرة من جنس الريزيدا من خلال النبتة 4ءه11ن .۸ و هذا حسب 
الدراسة المكتبية التي قمنا بها. 


: Reseda dwiaeana iid (2 
فصلت منها المركبات لتالية:‎ 
Kaempférol- 3-O-a-rhamnoside 
Kaempférol -7-O- B-glucoside 
Quercétin-3-O-a-rhamnoside 
4'- Methoxykaempférol -3-O-8-glucoside -7-O- a -rhamnoside 
. Kaempférol -3-O-B-glucoside-7-O-a-thamnoside 


E 


المركبين 3 و 4 يشار إليهما لأول مرة في جنس الريزيدا من خلال هذه الئبتة. 
Reseda walica iid (‏ : 
تم دراستها خلال هذه الرسالة و يمكن تلخيص نتائجها فيما يلي: 
Kaempférol-3,7-di-O- a -rhamnoside‏ . 
Isorhamnétin-3,7 -di-O- a —rhamnoside‏ 
Kaempférol -3-O-B-glucoside-7-O-a-rhamnoside‏ 


Isorhamnétin-3-O-f§-glucoside-7-O-a-rhamnoside 
. Kaempférol -3-O0-B- xylopyranosyl -(1" —4 2")- O-a-rhamnoside -7-0-a-thamnoside 


سم ټم س ڪي 


المركبين 2 و 5 يعزلا لأول مرة من نباتات الجنس ريزيدا من خلال هذه النبتة. 


171 


| ملخص عن نباتات العائلة الريزيدية المدروسة بمخبرنا الخاتمة 


نلاحظ آن أغلب المركبات المفصولة من هءنطه» مهءءء۸ عبارة عن فلافونولات جليكوزيدية 
من نو ع eلiومصصهطء+٥-7-0»‏ أربعة ثنائية السكر: إثنان منها ثائية ال موه« صهطء و إثنان من نوع 
7-0-a-thamnoside‏ و ucosideاع-3-0-6»‏ و مركب ثلاثي السكر (4۸ «ناهااعة8) يفصل لأول مرة من 
نباتات هذا الجنس و تعد هءاطهءه م4ءءء۸ ثاني نبتة يفصل منها مركب ثلاثي السكر بعد 
.Reseda murieata‏ و تتوز ع هذه الفلافونولات علي هیکلین أساسین هما اهئام ×٥"‏ و يضم ثلاث 
مرکبات و مہا6« ص هط‌هءا و يضم مرکبین. 


1 قراءِة 


أضفنا إلى العائلة الريزيدية عامة و جنس الريزيدا خاصة 16 مركب فلافونيدي (جدول 1) من 
بينهم 12 مركب مختلف» منهم 6 فلافونيدات لم يشار إليها من قبل في نباتات الجنس. 
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ملخص عن نباتات العائلة الريزيدية المدروسة بمخبرنا الخاتقة 


حدول 1: فلافونيدات نباتات المحنس ريزيدا الثلاثة: 


Isorhamnétin-3-O- B-glucoside-7 
-O-a-rhamnoside 
Reseda villosa 
Caemı -3-0-6- xylopyranosyl -(1'" —+ 2")- O-a- 
Reseda Arabica 


و يمكن توزيع هذه المركبات و تصنيفها كالآتي: 


تصنيف فلاف ئيذات ابس لبه و0 : 


في غياب الأجليكونات تصنف كل المركبات إلى جليكوزيدية من نوع أكسجين-سكر»ء أما عن 
طبيعة السكريات فكلها من نوع مءهعںاع و مءه«سهطء عدا الفلافوئيد ثلاثي السكر فيحتوى على 
مءار×. تضم هذه الأنواع الثلاثة أربعة فلافوئيدات أحادية السكر و سبعة ثنائية السكر و مركب واحد 
ثلاثي السك (الشكل 1 ). 
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| ملخص عن نباتات العائلة الريزيدية المدروسة بمخبرنا الخاتمة 


الشکل 1: تصنیف فلافو نیدات ابحنس أ0ا ۵ء 


ب. توزیع فلافونیدات ابحنس اع وع 0گ : 

توز ع فلافونيدات الجنس مه4ءءء۸ إلى ثلاث أنواع أو هياكل فلافونيدية فقط جلها تندرج تحت 
بنية ال اهءئامهءه» إذ يضم ثمانية مركبات» و لعل ما يميز نبات الريزيدا هو أن أغلب فلافونولاتها 
تتدرج تحت هذه البنية. يليها ال ١ع«ا6ة#۲دQ‏ إذ يضم مركبين ثم ال #«نا6«ص ه101 بمركبين أيضا 
(الشكل 2). 


الشکل 2: توزيع فلافونيدات انس لىع 4ء 
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| ملخص عن نباتات العائلة الريزيدية المدروسة بمخبرنا الخاتمة 


4( النبخة Randanita africana‏ : 
و هي النبتة الثانية المدروسة خلال هذا العمل و نلخص نتائجها فيما يلي: 


. Kaempférol-3-O-§8-glucoside 

„. Isorhamnétin-3-O-fB- glucoside 

Kaempférol-3,7-di-O- a -rhamnoside 

Isorhamnétin -3,7-di-O- a -thamnoside 

Quercétin -3,7-di-O- a -rhamnoside 

. Kaempférol -3-O-§- glucoside- 7-O-a-rhamnoside 

8- Methoxy kaempférol -3-O-B- glucoside-7-O-o-rhamnoside 

Quercétin-3-O-f- glucoside -7-O-a-rhamnoside 

Kaempférol -3-O-B- xylopyranosyl -(1'"" —» 2")- O-a-rhamnoside -7-O-a-rhamnoside 
(Sagittatin A) 


E OD 


کل هذہ المرکبات تفصل لاول مرة من النوع و الجئس ۸۵4٥۸4‏ ( لم یسبق و آن درست نباتات 
هذا الجنس) و من الملاحظ أن فلافونيدات هذا الجنس تشبه إلى حد كبير مركبات جئس الريزيدا 
سواء من حيث نوع الهيكل الفلافونيدي أو طبيعة السكريات و كذا تموضعها على الأجليكون. و 
يمكن توزيع هذه المركبات و تصنيفها كالآتي: 


أ. تصنيف فلافو نيدات ١‏ بحن :‘Tardartla‏ 


كما نلاحظ كل المركبات عبارة عن فلافوئيدات من نوع الفلافونول و كلها جليكوزيدية حيث 
منها إثنان أحادية السكر و ستة ثنائية السكر و مركب واحد ثلاثي السكر ( الشكل 3). 
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ملخص عن نباتات العائلة الريزيدية المدروسة بمخبرنا الخحاتمة 


الشکل 3: تصنیف فلافو نیدات ابحنس ا1ر @ 

٠‏ نشير إلى أن جل السكريات من نوع ال #وهعساع و ال مو0« 14ء أما عن موقع السكريات فال 
ماع يتواجد في الموضع 3 في جميع المركبات المفصولة بينما ال عء0«صهطإ فيتواجد في 
الموقع 7 دائما إلا حالة ثنائيات ال عوه«صهطء أين يتواجد في الموضعين 3و 7. 

ب. توزیع فلافونیدات | لجنم Radera‏ : يمكن توزيعها كالآتي ( الشکل 4): 
خمسة فلافونولات تندرج تحت هیكل ال اهrئامصعهK‏ و إثنان تندرج تحت هيكل ال 


1sorhamnéine‏ و إثنان تندرج تحت هيكل ال ء«ائهمQu‏ كما نلاحظ مركب واحد فقط يحتوى على 
الحلقة A‏ ثلاثية الإستبدال. 


الشکل 4: توزیع فلافو نیدات ابحنس ı02‏ @ 
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ملخص عن نباتات العائلة الريزيدية المدروسة بمخبرنا الخاتمة 


1أغنى الأنواع النباتية الأربعة: 


تعنبر مnهءامه‏ ما«۸4»40 أغنى الأنواع النباثية التي تنتمي إلى العائلة الريزيدية من حيث عدد 
الفلافونيدات المفصولة و هذا على مستوي مخبرناء إذ تم فصل و التعرف على 9 فلاقونولات من هذه 
الأخیر ء تلیھا اا۷ 4٥ء٥۸‏ بستة فلافونو لات ù¦؛۾م Reseda duriaeana ş Reseda arabica‏ بخمسة 
فلافونيدات لكل منهما (الشكل5) 


الشكل 5: مقارنة إحصائية لفلافونيدات الأنواع النباتية الأربعة 
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اللخص 


كان هدفنا خلال هذا البحث هو التعرف على نواتج الأيض الانوي الفلافونيدي لنباتات العائلة 
الريزيدية. 

من أجل الوصول إلى هذا الهدف استعمانا مختلف تقنيات الاستخلاص و الفصل الكروماتوغرافية 
المتعددة من عمود و طبقة رقيقة تحضيرية و ورق» التي محت لدا من فصل 15 فلافونول جليكوزيدي من 
ثلاث أنواع نبائية وهي: 


Reseda arabica 
Reseda villosa 
Ranadonia africana 


تم التعرف على البنى الكيميائية هذه الفلافونولات باستخدام التقنيات الطيفية و المحمثلة في مطيافية 

الأشعة فوق البنفسجية و مطيافية الرنين النووي المغداطيسي أحادية البعد للبروتون و الكربون 13 ر ثنائية 
البعد بمختلف تقنياقا ۸02S۷¥, 3119), 3]M86«‏ ,05¥)) إلى جانب مطيافية الكتلةء إضافة إلى 
الحلمهة الحمضية. و في الأخير تم الحصول على: 

5 فلافونولات جليكوزيدية من البتة هءا6م”ى 44ء وع إثنان منها جديدة في نباتات الجنس. 

فلافونول ثنائي السكر من مكمالار مع هو كذلك يفصل لأول مرة في نباتات الجنس. 

9 فلافونولات جليكوزيدية من ”م/م 2 ”26ر2 كلها جديدة في نباتات الجدس. 
كما تمت دراسة مقارنة الفعالية المضادة للأكسدة لكل من النوعين م4ء۷1/76 44ء۸ 


Reseda duriaeana ڍ‎ 


Résumé 


L'objectif de ce travail était fidentifier les métaboflites 
secondaires fespêces appartenant û la famille des Resedaceae. 

Pour cela, nous avons utilisé différentes méthodes extraction et 
de techniques de séparations chiromatographiques variées telles que la 
CC, CCM et CP. 


A Cissue de Cétude phytochimique de 3 espêces de la famille 
Resedaceae, Reseda arabica, Reseda villosa et Randonia africana, 
nous avons isolé 15 flavonols glycosides qui ont été identifié grûce û 
futilisation des méthodes spectrales analyse telles que Cultra-violet, 
la RMN du proton unidimensionnelle, la RMN du C-13, la RMN 
bidimensionnelle (COSY, ROESY, HSQC, HMBC), en plus de la 
spectrométrie de masse. 

Outre ces techniques spectrales, nous avons utilisé les méthodes 
chimiques fanaklyses telle que hydrolyse acide qui nous ont permis 
CTidentifier: 

o5 flavonoks glycosides de Cespêce Reseda arabica dont o2 isolés 
pour la premiere fois du genre. 

o1 flavonol diglycoside de Cespêce Reseda villosa, isolé pour la 
premiêre fois du genre. 

o9 flavonoks glycosides de Cespêce Rangonia africana, tous 
isolés pour la premiêre fois du genre. 

L'étude comparative de [activité antioxydante des espêces 
Reseda villosa et Reseda duriaeana a été réalisée. 


ABSTRACT 


The aim of this work was to identify the secondary metabolites of 
species belonging to the Resedaceae family. 


For that reason, we ve used different methods of extraction and 
various techniques of chromatographic separations eg. CC, TLC, PC. 


From the phytochemical study of 3 Resedaceae species namely, 
Reseda arabica, Reseda villosa and Randonia africana, we ve isolated 
ı5 flavonol glycosides which were identified by the use of analytical 
spectral methods [ike one-dimensional proton NMR, 13-C NMR, two- 
dimensional NMR (ROESY, COSY, HSQC, HMBC) and Mass 
spectrometry. 


Besides these techniques, weve used chemical methods as acid 
hydrolysis which permitted us to identify : 


o5 flavonols glycosides from the species Reseda arabica from 
which z2 are isolated for the first time from the genus 

o1 flavonol diglycoside from the species Reseda villosa, isolated 
for the first time from the genus 

o9 flavonols glycosides from Rangdonia africana, all isolated for 
the first time from the genus 


The comparative antioxidant activity of Both species Reseda 
villosa and Reseda duriaeana has been realyzed. 


